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在 1 摩尔 物质 中 的 分 子 数 Na 称 为 阿 
伏 加 德 罗 常 数 ，No 一 6.02Xx 107 等 摩尔 
数 的 所 有 物 厦 含有 相同 分 子 数 . H TEE 
气体 ， 摩 尔 体 积 含有 的 分 子 数 等 于 阿 估 加 
德 罗 常 数 ， 参阅 “摩尔 体积 ” (Molar vol- 
ume) “E 22" (Mole) 条 . 

用 各 种 独立 的 实验 方法 测定 阿 伏 加 德 
罗 常 数 得 出 非常 -一致 的 铺 果 ， 它 前 数值 最 
主 是 在 十 九 拱 纪 后 半 叶 根据 气体 运动 论争 
算出 的 ,根据 运动 论 可 以 证 明 , 气 体 粘度 正 
比 于 GNoo?,o 是 气体 分 子 的 直 逢 . 如 来 
气体 分 于 被 认为 是 许 冤 其 有 有 限 体 积 的 弹 
HERR, MUA PSE TOPPER ARAL Vth 
系 式 是 PC(V 一 5) 二 RT, Hp b 是 代表 这 些 
分 子 所 占 体 积 的 常数 ， 可 以 证 明了 还 比 十 
Mo. MRA XI ERIE b HE, 则 可 
计算 No 的 大 约 值 ， 按 此 法 得 到 的 如 值 是 
5X10", ERRESA Shy “4 
4p FR ih” (Kinetic theory of matter), 
“气体 的 粘度 (Yisceosity of gases) 26, 

1909 4EH PKS. Perrin) 根据 胶 料 布 
员 运 动 和 重力 随 高 度 对 胶 粒 分 布 的 影响 的 
评 究 测 定 了 总 值 ， 爱 因 斯 地 (Albet Ein- 
“tein) 曾 指出 ,对 寸 象 胶 粒 那样 完 爹 无 序 运 
吉 的 质点 ， 在 指定 方向 上 ， 经 历 了 时 间 +， 
此 位移 的 的 方 好 与 扩散 系数 六 的 关系 用 式 
Cl) BAR: 


文 2 一 全 六 上 (1) 
如 果 质 点 服从 斯 托 克 斯 定律 则 式 (2) 
成 立 ， 


Da) 


TAPAA ae BE AAE Bh i BS 
THA E RTE AA OBLA A E 
求 得 了 mw 值 ， 参 阅 "布朗 运动 "(Brownian 
movement), “Jih” (Colloid), *4 fE 和 
3 fk hy #7 (Diffusion in gases and 
liquids) 各 条 . 

RAME E P E MRAR n F m, 
根据 玻 耳 兹 曼 定律 可以 证 明 有 式 (3) 的 关 
By 


_ etr ED so) jar (3) 
Ny 


ERBER bP GE Ay AL ey 的 质点 
的 位 能 用 By = Wh, W E= Wh, dem, E 
W JE SA, Ee a ie 
AL RESP RT ka A. TÆ 
JERCA): 


N, RT f “| 


Won shy a) O 

HPH 2) 2b BSC AR EE BS RR 
点 并 用 显微镜 测定 其 半径 、 他 采用 在 显 微 
镜 视 域内 直接 计数 质点 前 办 法 ， 测 量 处 在 
不 同 高 度 的 质点 数 ， 按 此 法 ,他 得 出 加 值 
为 了 .2Xx 10" SH He RH a” Bol- 
tzmann constant), “# «4 E” (Centrifu- 
gation) $. 

博 转 伍德 (B，B. Boltwood) Ais EH 
(E. Rutherford) 于 1911 年 用 放射 性 测 太 
获得 更 准确 的 Ny (E. RTD ER 的 分 解 
产物 中 分 离 出 某 些 镭 盐 ， 测 最 了 在 经 万 已 
知 时 间 司 所 产生 的 氮 的 体积 和 每 克 狂 每 秒 
钟 的 a 粒子 放射 率 ， 他 们 还 测量 在 实验 进 
行 期 间 锅 的 减少 量 . 求 得 Ma AA 61x 
10°, 参阅 "a Ht 7 (Alpha rays), “放射 
1E” (Radioactivity), “4g” (Radium) & #. 


2 a an 


1917 4835 HR CR. A. Millikan) $H 
FL REHM BH A fi e 的 方法 测定 N. 他 测 
ner ee AE A REER, W 
Be led Fk HH Ha CE SPE BT EF 
速度 ， 基 于 这 些 测 景 他 获得 了 了 e 值 ， 因 为 
e 与 阿 代 加 德 罗 常数 Ny W XR R F= 
Noe RIR HP FERRA, 好 电 解 时 释 出 
1 克 当 量 物质 所 党 欧 电 匣 ， 根 据 密 立 根 的 e 
{He FAS EL, ORIG MNG. 07x10. 2 
阅 * 电 化 当量 ”Flectrochemical equiva - 
lenty ,< 电子 ?YEleetron) #, 

Ny 的 最 准确 值 是 从 并 射线 测量 和 窗 
度数 据 获 得 的 ， 苹 射线 波长 用 昔 划 往 时 光 
BUE, AA AD db RATEDE e AAEE 长 的 
六 射线 根据 布拉格 (Bragg) 关 系 式 (5) 确 
Et 

A= 2d sin g (5) 
每 个 分 于 的 体积 ?与 的 美 系 用 式 (6) 表 
FR: 
v= d’ /n, (6) 
WE @ LAAT, # 是 单 胞 中 的 分 于 数 . 
晶体 密度 p 也 必须 很 准 兢 地 测定 ， 况 用， 
阿 快 加 德 罗 常数 No 等 于 分 手 虹 并 与 -个 
ap FE m le, WMA CT) IER: 
H M _ nM 
m or pd 
则 No EURIG. DREG dhik CaCO) 被 


(7) 


TRSNE MER. T Binge) fh N 
0 


{Ay (6.0228, + 0.00011) x 10", We 
斯 {J，Batuecas) B4R iH, SSR at ty 
0.01 (TR HE, AER TRET RI 
Ny (24 (6. 0236 + 0. 00007) x 102, 
FR X Ht RW At Ny TAL oy 
6.0231,x 10, a Fina e, W8 
GET Be RATES FR Ng 当然 是 彼此 相关 
Hy, 1963 年 美国 国家 科学 院 (National 
Academy of Scienecsy 和 合同 研 究 协 会 
(National Research Council) 推荐 采 
用 下 列 数值 :e=1.680210x 10 Be, A= 
6.6256 x 10°"! fe H+ fb, F= 9. 64870 x 104 


库仑 。 PE JRI, A N= 6.02252 x 107° E 


尔 "， 这 些 数 值 耕 国 际 上 书 出 理论 和 度 用 
化 学 国际 内 会 (International Union of 


Pure and Applied Chemistry) 第 _ -十 -W 
会 议 加 以 排 荐 ， 参阅 “原子 常数 ” (Atomic 
constants) 2 . 
CT. C ik 7 t (Thomas C. Wadding- 
ton), Hk RIE, A KA] 


Bal 4K ho 2B FE 4 (Avogadro's law) 


SBA ALIN ET FI RAT ACOA] ek 
ERE TS RAE K A FT AB FR E R ER 
Shy EAR A PESE E PE s SPAT RI Z fE it 
SLA Da (RI we, RMA, 
4p FB Ti a EAD HEE fT Ehl 
EIEE, A, PAR 1 E 
尔 的 所 有 气体 占有 机 同 的 体积 .真实 气体 
PE AAS HE SHE SP APT RH Ok sE 
E. RE OS CARROT, feeb ted Ai 
ARRAY. Hie eT, Bo AR ae 
罗 定 律 是 简单 气体 运动 论 的 推论 .和 釜 阅 ”去 
fa" (Gas) ,< 物质 的 分 子 和 运动 论 ” CKritic 
theory of matter) 3, 

CT. C GAT #icThomas C. Wadeing - 

ton) #, He bok, ERK 


an 


安培 滴 定 法 CTitration，amperome- 
tric) 


Beng td: AND AAR a bh Be ak 
电流 变化 的 - ROR. MP RA Al 
BYE AIG UA ok BIKE DEE TY BE Be 
JE, AT ASN IM BN AOR RR OB N 
pe PAS AL CA BE). WHR 
ee EM AS RT :种 
Bu RE BOE Le. PAAR ER R BALE 
观察 色 的 电流 就 成 为 滴定 过 程 中 “种 或 两 


vii Bap ya Pe 


种 演 序 物 被 度 变 化 的 直接 其 度 ， 并 从 这 些 
测 其 可 以 确定 等 当 点 . BB Se GR? 
(Titration) 条 ， 

可 以 从 测 得 的 电流 中 扣除 由 于 电容 效 
应 和 被 滴 定 溶 液 中 的 杂质 所 产 千 的 小 残余 
电流 ,但 是 并 不 - -年 划 经常 进行 这 种 校正 . 
在 滴定 过 程 中 体 租 蛮 化 对 电流 的 束 响 : 定 
要 加 以 校正 ,只 要 把 测 得 的 电流 乘 以 〈(F 十 
v/V) 就 行 了 , 江 中 上 上 是 被 滴定 溶液 的 初始 
体 程 ,v 是 加 入 滴定 剂 的 体积 .在 安培 滴定 
ERRER HBL eeth o CER. 

TRAER — ER BE 如 降 图 所 
示 ， 在 每 个 例子 中 ， 符 导 卫 .P. ERE" 
点 ， 峙 图 ta) eM a ae LE ST 
基 可 还 原 的 ， 而 试剂 或 注定 剂 中 的 离子 是 
木 可 还 原 的 ， 典 型 的 例子 是 用 硫酸 钠 滴定 
ptt PAR. REE Cb) 志 示 被 滴定 的 物质 在 
所 加 的 电压 十 在 可 还 原 ， 而 滴定 剂 是 可 还 
原 的 . 典型 的 例子 是 用 乙酸 名 滴定 硫酸 钠 ， 
附 图 (0) 表示 在 所 加 的 电 下 下 被 注定 药物 
质 和 滴定 剂 两 者 都 可 还 原 ， 这 类 滴定 的 一 
Ay i) FFB oe RA EMEA. PSC) 
是 - -种 氧化 还 原 注定 , 即 用 铁 (I) REE 
CE). SLL AE Re} TEHTE 
i BEC 于) 的 消失 ,过 了 等 当 点 的 电流 
是 册 于 加 入 可 氧化 物质 铁 ( 卫 ) 的 结果 ， 它 
在 等 当 点 后 产生 阳极 电流 ， 斜 度 不 同 是 因 
为 参加 反应 的 离子 有 不 同 的 扩散 系数 ， 

从 这 些 图 可 以 着 出 安培 滴定 是 用 人 
图 数据 的 外 推 法 获得 等 当 点 的 ， 这 种 方法 


ean 3 


EEA, ASE RE AS EN Tet RA EG HAE RY 


Bii. leh DUBE He oe Hy Ba EE (EO 


AARI SE BRA BD CEAR S624 TALS 
Wil, CEE A pet SET SF Pe E E 
AIK) ,所 以 在 等 站 点 附近 观察 到 的 电流 比较 
沿 C 附 图 (ej， 山 于 这 个 原因 ,通常 不 用 围 
近 等 当 点 的 测 其 数据 来 确定 直线 的 斜 度 . 

安培 满 定 的 优点 是 可 以 在 大 量 的 过 量 
惰性 盐 的 存在 下 淮 确 地 滴定 小 景 的 给 定 物 
i, MAIL RIM Fe PERE 
底 液 以 消除 被 测定 物质 的 电 迁 移 ， 从 而 保 
证 电流 是 出 扩散 到 电极 的 物质 的 其 所 控 
w, 而 这 个 大 义 与 该 物质 在 主体 溶液 中 的 
浓度 成 正比 ， 因 为 所 有 的 离子 都 参加 电 的 
和 传导， 这 种 情况 对 于 屯 导 滴定 是 不 利 的 ， 
此 外 ， 对 于 电位 滴定 也 训 能 没有 适当 的 指 
WAR. Maht, RATA T H E RI 
定 中 就 难以 找到 适当 的 指示 电极 ， 月 而 滴 
汞 电极 可 作 指 示 电极 . 

安培 滴定 的 仪器 是 很 简单 的 ， 可 用 电 
流 计 或 微 安 计 测量 电流 .将 任何 合适 的 电 
池 哮 接 到 电位 计 的 电阻 器 上， 就 可 获得 所 
TERURE. EELER F, WABE 
通过 电 阳 和 电流 计 串 联 时 ， 在 适当 的 电位 
下 ， 参 比 电极 电位 将 自动 地 极 化 指示 电 
R. SR “pA aE” (Electrolytic 
conductance) , “38 4 4” (Polarographic 
analysis) $, 

(Cc. Ba Be CClark E. Bricker) if, 

FREE, BRI 


Fo BE 


= 


Simic 
Tik ZS abr eay 
THA, BR. GL 
TE EM ces 


bi 


bk & £ (Colorimetry) 


利用 己 知 颜色 来 估 基 未 知 颜色 的 任何 
方法 都 可 称 为 比 色 法 . 比 色 法 包括 日 视 法 、 
光电 法 以 及 利用 分 光 光 度 的 间 萎 法 ， 这 些 
方法 被 广泛 用 于 涉及 光线 和 物体 外 观 的 科 
学 研究 上 ， 但 在 原材料 和 工业 成 品 的 颜色 
鉴定 上 更 为 重要 ， 

自视 比 色 法 ”这 个 方法 是 将 未 知 的 颜 
色 和 一 套 已 知 颜色 标准 中 的 -种 颜色 并 排 
放 于 比较 视 场 中 进行 比较 ， 然 后 操作 者 从 
中 选择 出 与 未 知 颜 色相 匹配 的 某 一 种 已 知 
颜色 来 .对 二 一 般 的 应 用 来 说 ,比较 视 场 不 
仅 要 带 有 足够 种 类 的 颜色 供 比 较 ， 而 旦 还 
必须 能 用 三 种 不 同方 法 连续 调节 颜色 , (1) 
以 企 一 比例 秋 加 原色 光 【〈 例 如 红 、 绿 ， 蓝 ) 
(加 色 比 色 计 见 附 图 ) (3 ) 使 颜色 连续 透 
过 厚度 可 调 的 初级 滤 光 器 (例如 黄 、 蓝 绿 、 
RIOR EH, (3 ) 特 动 可 调 相 对 面 
PARITI ÉA H H E E EEEO., 


) 但 许多 比 色 计 上 只 有 一 套 供 比较 的 颜色 ， 所 


以 这 类 上 比 色 计 只 限于 用 在 那些 事先 已 知道 
样品 的 颜色 和 这 套 供 比较 中 的 茶 一 郑 色 相 
间或 近似 相同 的 样品 . 

间接 比 色 法 ”这 个 方法 是 将 透 过 未 知 
样品 后 的 光 用 楼 镜 或 衍射 光栅 分 成 光谱， 
然后 将 光 请 的 每 一 部 分 的 光量 用 光度 计 分 
列 汕 县 。 所 测 得 的 光量 可 天 示 光 源 的 光谱 
FAST UE UB GAR BR. UBL MERA 
体 ) (AGT ZEER EO yt BG ER 
LOK BRR ER AF? (Spectropho- 
toumetric analysis) & , 


Hia EA HEE A Be HE] BH BI IE 


HOPE m BEN E ERACO, a BE 
光景 ， 这 种 项 测 方法 是 根据 1931 年 国际 
照明 委员 会 (CIE) 记 推荐 的 ， 利 用 混 色 方 
法 〈 用 CLE 标准 观测 仪 ) 来 实现 的 ， 这 种 
方法 求 得 的 原色 光量 ， 是 标准 观测 仪 用 来 
依 座 匹配 的 光谱 每 一 部 分 单位 辐射 所 需要 
的 最 ， 将 那些 与 未 知 样品 相 适 应 的 红色 原 
光 的 所 有 可 见 光 谱 的 明 总 加 起 来 即 能 进行 
预测 ， 对 绿 和 蓝 的 原色 光量 也 可 用 同样 办 

光电 比 色 法 ”这 个 方法 是 将 通过 样 师 
后 的 光 用 一 个 站 电池 分 别 进行 测量 的 ， 通 
常用 有 色 滤 光 器 调节 这 些 光 电池 的 光谱 灵 
敏 度 ， 使 其 尽 可 能 与 一 般 正 常人 的 眼 畏 对 
二 种 颜色 的 汇合 方法 相 -- 致 (用 CIE 标准 
观测 仪 )， 册 三 个 光电 池 测 得 的 欧 应 ,可 直 
接 求 得 三 个 光电 池 所 显示 的 未 知 样 总 颜色 
所 需要 的 红 , 绿 、 蓝 的 原色 光量 ， 光 电 比 色 
法 主要 用 于 控制 成 品 的 户 色 在 预定 的 公差 
范围 之 内 . 

条 件 等 色 ”如果 有 两 个 物体 的 颜色 相 
间 ， 那 么 用 和 任 一 比 色 法 都 可 以 很 可 靠 地 使 
颜色 匹配 .颜色 相同 是 因为 透 过 其 中 … 
个 物体 朝向 人 上 服 的 光线 与 透 过 另 一 物 眉 的 
光线 的 光谱 是 相同 的 ,但 如 果 两 条 光线 的 
光谱 不 同 ， 但 它们 对 任何 -一 个 规 洞 者 仍 能 
使 颜色 匹配 时 ， 这 样 -一 对 光线 可 称 之 为 条 
HSB. 一般人 对 颜色 止 常 视觉 是 很 不 相 
辣 的 ， 所 以 对 菜 一 观测 者 来 说 是 条 件 等 色 
匹配 ， 而 对 另 -观测 音 来 说 则 可 能 就 很 不 
匹配 了 .上 内 此 光谱 不 同 的 光线 前 颜色 匹配 
问题 ， 只 有 利用 将 分 区 光度 法 与 精密 的 标 
蕉 观测 仪 相 竺 合 的 间接 方法 才能 解决 好 . 
Pr AN, GE SEAT A SAAT BY a E E Bes FA E 
染料 或 颜料 着 色 的 样品 与 另 一 套 有 有 色 样 品 
PU UC RCA ALE, Sp“ E HL” (Color 


vision), “32 #22" (Filter, color) 4%, 

比 色 分 析 “ 比 色 分 析 这 个 名 词 按照 严 
is it SC aH FA] ES UE Se BT ARN 
的 -一些 方法 ， 但 根据 分 析 化 学 家 的 一 般 习 
惯 ， 比 色 分 析 已 是 对 有 色 淤 液 各 种 分 析 方 
法 的 通用 名 词 了 ， 

根据 深 液 色调 来 鉴定 物质 的 方法 称 为 
定性 分 析 ， 将 深 液 的 颜色 强度 与 标准 的 颜 
色 强 度 比 较 以 测定 共 含 量 的 方法 称 为 定年 
分 析 ， 用 人 的 眼睛 做 检测 器 时 ， 比 色 分 析 
前 精密 庶 吓 比较 差 的 ， 又 因为 人 的 眼 畏 对 
不 同 颜色 的 响应 不 同 ， 所 以 精密 度 还 要 随 
着 颜色 的 变化 而 变化 . 

大 多 数 日 视 的 颜色 比较 方法 是 利用 训 
见 区 的 全部 波长 白光 做 入 射 光 的 ， 因 为 比 
笃 法 的 主要 优点 是 简单 .快速 、 价 廉 和 对 操 
作 人 员 的 搜 术 训练 要 求 不 高 ， 所 以 一 般 不 
常用 滤 光 器 或 单 色 器 ， 而 是 用 - - 套 水 久 性 
的 标准 颜 名 来 和 湾 液 的 颜色 进行 比较 的 ， 
这 些 标准 颜色 可 以 是 与 林 知 物 相同 的 物质 
并 旦 是 稳定 的 溶液， 记 可 以 是 共有 相 河 色 
调 物 质 的 稳定 溶液, 也 可 以 是 有 色 职 璃 . 

一 种 比较 试 样 溶液 和 标准 溶液 的 方 
法 ， 是 用 长 形 平 底 试管 叫做 奈 斯 勒 【Nes-. 
sler) 试 管 的 , 它 能 装 多 至 100 毫升 的 洲 液 ， 
可 用 以 比较 厚度 达 300 毫米 的 溶液 颜色 ， 
这 样 就 增加 了 兢 洲 液 的 颜色 强度 ， 试 样 洲 
液 是 与 不 同 浓度 的 标准 系列 溶液 中 之 一 ， 
或 放 在 两 个 标准 浪 液 同 对 照 比 较 的 ， 一 种 
比较 复杂 的 方法 是 用 杜 波斯 克 (Duboseq) 
比 色 计 《日前 由 于 使 用 了 分 光 光 度 计 这 种 
方法 已 过 时 ), 它 是 用 一 个 标准 洲 液 ， 通 过 
SY (BSS AE SE RE SE AS aR RE E AI: 
HEARADH, ALG ek RE HA EL 
的 显示 就 可 进行 试 样 溶液 与 标准 洲 液 颜色 
强度 的 匹配 ,然后 根据 比 耳 - 朗 伯 定 律 计算 
以 测 出 试 样 的 浓度 . 

yaa pH, A, RR, RAL 
APP FAS fia He (Hellige) 比较 
器 . 这 种 仪器 是 将 -- 套 标准 有 色 和 玻璃 装 在 


出 bi 5 

一 个 可 转 油 的 癌 惫 上 ， 当 试 液 中 加 入 试剂 
WEITEM ABERAG. BTA RAET C 
进行 匹配 ， 也 可 用 - -Ah IC 28 Wr 
勒 试管 来 观测 试 样 溶液 ， 或 用 -种 袖 哈 比 
BEBE CEPT FE BAG IL Pa gk 
溶液 . 

LD. B. ¥ (Deane B, Judd) #, J. 

L. = 4444 (Jack L. Lambert) i, W 

a TE, TK RAE BR ] 

参考 文献 G. Charlot, Colorimetric Delerm- 
nation of Elements: Prinaples and Afethods, 1964; F. 
W. Gulow, Color: ffs Principles and Their Appli- 
1972; Industrial Color Technology, Ameri- 
can Chemical Society Advances in Chemistry 
Series no, 107, 1972; D. B. Judd and G. Myzszecki, 
Color in Business, Science and Industry, 2d ed., 1963; 


F. D. Snell and Ç. T. Snell, Colorimetric Methods 
of Analysis, 3d ed., 1948—1971. 


cations, 


tt hoya (Turbidimetric analysis) 


比 间 分 析 是 一 种 基于 测 基 透射 光 被 洲 
液 中 细微 沉 座 所 减弱 的 分 析 方 法 ， 被 减 束 
的 光量 与 晤 浮 物质 的 会 量 之 间 有 直接 类 
系 . 透 过 混浊 溶液 后 的 光 基 ， 训 用 已 知 标 
淮 进 行 日 视 法 比较 或 光电 检测 法 测 其 。 在 
光电 法 中 ， 一 般 要 作出 百 分 延 光度 对 测定 
物质 波 度 的 标准 曲线 ， 而 末 知 物 成 分 可 对 
照 此 曲线 求 出 ， 附 图 为 一 简单 间 度 计 原 地 
图 . 浊 度 是 浓度 ,混浊 物质 颗粒 大 小 的 分 布 
利 光 线 在 试 样 中 经 过 的 光 程 长 度 的 函数 . 

Th EM ERR RAR AO, AY H 
ALO RA xe RB LAE OL Be ee HE 
AA, ce e A BG Be PEAS AEKA E 
ABAD, HP BE AEA RRA A 
+ (5—10) % 5 BLK PTE RA He HE oe as 
MAR EH RR PAE RARE, BF 
A RBG OM EB. D 5ER 
TS ABE A RMR, LAA CR 
Fe FAWN eR SA Pe, Hs ANAE 
Teak Wee GA A> Z SL, 

PPL Be Bt RIE}, 
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法 度 分 析 ， EATE ETA RAN af EM 


Fi e FE CP EE PR PA AE ae AE IE ERP Ok 
MEIRI AS SE i, ARET C A 9} R E 
BE pn ME REE EA ARDA HE HS A 
DTPa AA AW BEK TE ih RE RAS ab Jack- 
son AEG ARE AU BLA OTA HE Parr- 
sulfur) 浊 庶 计 中 ， 和 参阅 “散射 好 订 分析。 
(Nephelometric analysis), “(447 的 
A HE” (Optical methods of chemical 
analysis) 从 条 . 

CJ. N-A E T Games N. Little) 22, 

EE SE E, RAEE 


Szr L M Kolhtoff and P. J. Eiving 

- fed), Treatise on Analytical Chemistry, pt. 1. vol. 5, 

1964; F. D. Snell and ©. T. Snell, Colorimetric 
Methudy of Analysis, 3d ed., 1948--1954, 


biao 
表面 活性 剂 (CSurtace-active agent) 


A iE PERE- “种 用 中 尽 管 很 少 但 对 
体系 的 表面 行为 有 显 将 效应 的 物质 ， 这 类 
试剂 基本 上 能 使 液体 或 问 体 老 面 的 去 面 能 
产 竺 后天 的 变化 ， 而 引起 这 种 变化 的 能 力 
是 问 试剂 迁移 到 两 机 之 问 界 而 前 倾向 汕 
F. BE, JWE A -i e-a, -T R 
液 以 及 渡 - 气 界 曾 ,直面 活性 剂 都 具有 ) 六 
应用 的 前 景 ， 而 在 滤 -- 气 界面 有 特别 意义 ， 


这 时 , 表 厅 活性 剂 是 溶质 , 它 的 存在 鸽 溶液 
的 表 府 性 质 同 纯 深 剂 的 表面 性 质 在 外 大 的 
žni. SAt E n Interface of phases) 

机 理 pa, ak BE PKB RA 
大 阶 低 水 的 表面 张力 ， 纪 的 这 种 性 质 使 二 
ETE A TERT, [AE ae hE EIR A Æ 
(ia Bae: Cp Jaki A, HAE PT GLE A 
碱 可 增 大 液体 的 表面 张力 ( 见 附 图 )， 但 它 
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ern CM) a eee 
表面 活性 剂 对 水 的 作用 


们 堪 天 老 而 张力 的 作用 迹 不 如 降低 表面 张 
力 的 表面 活性 剂 的 作用 那么 大 ， 有 时 把 这 
类 引起 表面 张力 增 大 的 物质 称 为 表面 不 活 
性 溶质 ， 参 阅 * 肥 皂 和 去 污 剂 ”(Soap and 
detergent) 条 . 

诸如 润滑 ,湿润 ,发 泡 . 乳 腕 化 、 和 洗涤、 


ih 


HAR By AR aa ht A Sa PE GE 


He se Ze VET Te AE SH A SE. TAN 
SUIS HEM ty] BORE MA WE, tea 
HEZEAN A. AEB a AT ST BR 
wD) SOL PR AR TRIBE, Ce A R RE 
FHE AR Bae Tes EA fa ge TT BB Dee r i E 
ADR ed pE Se TAU) PR pk PL RAE PE A KS BG 

加 入 脂肪 酸 . 脂 肪 油 、 金 属 时 美和 各 种 芳香 
ke AU He WO ke ERAT E H ARRET a PS e 
a LA H F FE eA PEAT. 

Be ANE EF he Be Ne Ha aR AT BE 
HEA Tax FE Fa FR OO A 
TE FEE TTA PEALE RA Toe ae IN 
AU -— POR SD PT Wt RA SS CIE hi 
fib PRATAR ie, fy 
Fy PASS BO ORE A. aoe [a] 
-a TAA A BoC A B EAS Hj SE 
ATA BE JI TIt the ogi TE, falta A BY 
NaOQOCC, Hy.” A WE PE A Hof 
~ MG Ad SAY Ye Eh eS TG A a aR 
BR Ad ABA AE Pe EHEN WS E, A 
MERR ED HFE SA 7 OK RE 
HEA Pe HK, Er CA PA ack ES FET. EARTE 4 
TERE BS 5} OBE ay Da BR. Jarah 
TRALEE SCR. AA AE H TEE R f Se T Ae 
TARERE 3-A, PFARA E 
ii E AEA eS E A, HO 
于 种 场合 ， 原 先 演 齐 的 家 向 能 都 会 大 大 降 
T. E fk) SB a T E” (Monomolecular 
films) 条 ， 

分 类 ”表面 沽 性 剂 通 澡 条 分 为 说 类 ， 
阴离子 型、 阳离子 型 和 壮 离 子 型 ， 阴 离子 
HERAT, MARA. HRT E 
3A TEL H, te ef AE A 7 HS, BE ee TR A 
TEMG RE. AA TAL SA ERE FR A E OY BH 
FANG FES, See ES Ae ARE A Ay HDG AE 
ALY AL, STEAL fe PR FE RAR 
AE, QT AL FoM , ARE ARAL 

HHA ORAS HTT PE Ma AE OY Ae AL, 
WE RAF, Apak UREE, TERT RAL A RR HE 


一 .一 


下 biao 7 


取代 基 来 改变 脂肪 基 和 芳香 基 使 氨基 具有 
JRE. HUA RA, MERA, 
MRR RR OAT. 
BORE RII TR. E4 
41 AVA EAL LSS, RHEE 
ESE RARE, WES} JE 
(ABS) IE. ME OO, EH 
A FEM REME BL Gy, BORE iI 
EATERS IR aS ET Y 
KER SUG HL, ka Te 


AE Ey. Bhs’ Flotation) “润滑 
A” (Lubricant), “HK 4” (Surface 
tension) #4, 


LW. H. 353 (Weudell H. Sla- 
baughh # , # RR, AAR] 


$m J. L. Moilict and B. Dollie, Surface 
1951; M. J. Rosen and H. A. Goldsmith, 
Ayatenatic Analysis af Surface Active Agents, 1960; 
J. P. Sisley and P. J. Wood, Eneyclopedia of Sur- 
face-Artive Agents, 2 volumes, 1952, 1965. 


rt, 


表面 现象 (Surface ph enomenon) 


表面 现象 是 发 后 于 固体 和 液体 表 击 前 
As fie ALAR TRE PR AL AT BAT ES 
Hig FP PA Se ae RP I 
之 癌 的 边界 ， 妇 一 种 装 体 或 液体 与 男 一 种 
DATA HE AR Re fa dP itt. Tah 
KY AST BY ME ay AMRA AT AR 
TREATS 22 A EAL 

FBT FTE A AA AE, ET 
Apfel 77 OGY ETE Re. HR E 
See R EELZ EIRA W ORA 
ATAA, TAERAA A, HB 
SPAR ye AK, Rhi, WAKEH 
AG ie a Be eA AE AE LD -4 TK J I TRY 
变调 特征 性 质 . 

订 宏 观测 定 的 一 些 赤 灿 性质 是 ， 混 润 
性 、 征 阶 . 摩 所 、 热 离子 发 射 和 光电 发 射 以 


ele Be NaOOC Cig Hart pi HARD" 详 者 


于 


a biao # 


ARREA. W EM PE SEAS FFE 
BOM RER REE A ERRER A 
BARA RTE 外 物 能 够 引起 数值 的 所 
天 改变 ， 实 际 合 用 是 这 样 的 :例如 ,借助 油 
HY EAE BE, TB Rat BH AETH i 
KHE PATI RR SHE ABR Is E hi PATS PE Te] Re, 

AP RAY RREA S N Aa PR Bie 
Ti) fF ATT FY vey We BRE AK EMA bak Yb 
pe {IR AET SKS J KI A HR A A eT A ES R EE 
RIER. ERP HAE E AT ARE i A RE 
A FE Ay WRP H Ni i ARDE i A 
CTR AS, TR A i EAT K H 
f PEAKE, AEBe le ETE, W A EP E A PiE il ie 
JP ARIAL AY AR 2229 BAL. Biri o pha ii e 
TEA E TAN EPR ARK TAD LY TT 


RAREN, 
i fh MON LE Le AP LP 
IMA EGAN. I BAe a BLY 


AMAR IRE KO, NS RE Ky 
TRI AOR, Fee TAL Cy 6 AOR, 
ASAE Oy Cy HIE A fi AE DALAL! 
SOR AOR AS EKS. of I PR ob A 
边 长 100 FRO LO"? OK) 的 0 be dry dk, 
南面 各 变 成 6,000,000 TOK, FEE IE Dy 
BX 10%), CARE MHAM KCE 影响 
TEMERE, POR er EA 

能 鉴定 出 大 直面 程 在 在 的 最 有 语义 的 
PEN UTE BEARS. LEAR AAC i (fy 
HURE CIR o> Fe oP RA? PE 
ET. Jig LOSS oR BE A E BL TE 
Ay, AlE ust ACHE). REMC ERE 
SE ASS SSR TT te MER a) AB AE Ng 


We BA fy EIR. BEAK AE PS Be 
BLA ELE MWR, BK ORJE 


A” (Adsorption) , 
47 (Flotation), 


st” (Colloid), “jË 
“PRA ”(laterfsce of 
“cape H” (Lubricant), “IN g A 
“表面 
“WA” 


phases) , 
Eig Al” 
m3” CSurfale tension), 

(Surfaceactive agent) 各 条 . 


Soap and detergento, 


CW. 0.36 4138 OW. 0. Milligan, A. 
T. @% (Arthur L. Draper), + 
AR, ARR I 


表面 张力 (Surface tension) 


TEI U AEH F IAE A h E e 
TEDEN. ÆJ, RE PaM iH, A 
Wj Bei Sn TA aE BE. AR 
CAE SIL BALA, ARRAS 
AI 7S H Se, Se. BE BRT A BP A A, 8 
PUTED PE ED R. ABE AR A RAR TA ETAT ED 

表面 能 ”在 液体 内 学 ,对 某 一 分 子 来 
温 . 闪 半分 子 所 施加 的 时 间 平 均 力 是 霍 .局 
管 与 二 他 务 子 泡 规 则 磅 撞 ， 这 一 分 子 可 能 
有 扩散 位 移 ， 俱 长 期 作用 于 这 个 分 子 的 害 
HAERA. 看 来 它 在 任何 方向 的 瞬 夺 
位移 都 是 相等 的 。 在 流体 的 表面 ， 情 况 完 
AAR EE 而 之 上 没有 分 子 来 平衡 液 
(ATE of AARS TARS A, Hr A 
dk AE ob TEE o A E AD AB R 
ROLA, ARG at Ee a AA te A SER 
JE FA mA 0 RE Ae HELE FER 

从 宏观 的 观点 春 、， AIKA EAE 
E FAMA eA RE, tof ey t 
TA Ee RO a BE 的 功 ， 因此， 
HATA HHR + 中。 秒 制 Cogs) 表示 大 
TRIAL ROK a A AEA SC AN TE LO. 
A, MKA CD ETAT RE JE RAS FBS} 
TRA de aL BOK? FBT Bt 
AM EK) of tS, 

多 数 液 体 在 堂 温 时 表面 张力 为 20 —40 
ARER. LK BASE, TE 20°C GK 72.76 
ERROK. St ARA ERA, HK 
OF AB AG 4) leg i 4, 8° K, 0.09838 A] / JE 
KATE 90. 2°K, 6.2 RAJE). 相 比 之 
“PHRASE BATTER eA KD R. 470 达 
A OK æ LaL C 和 得 气 气 中 , 液体 钢 的 
HVA Ay 1103 达 因 /厘米 ， 由 于 莹 气相 
组 成 的 变化 ， 液 体 表 面 张力 表现 小 的 但 有 


Yev 0 Ys Ysy 0 Ys. 
ta} (t) 
PY. afa. GOR ikangate (bie ENVIR 


TRÆR. 

固体 能 否 被 滚 体 温润 的 标准 是 ， 固体 
和 液体 之 癌 的 接触 角 ( 通 过 液体 测定 , 见 轿 
1). 若 接 触角 在 0 到 90 度 之 间 ， 就 认为 
液体 湿 泣 固体， 车 接触 角 在 90 一 180 度 之 
闻 , 邵 不 湿润 固体 ， 当 液 滴 接 触 到 国体 时 ， 
出 现 三 个 界面 ， 且 存在 三 种 相应 的 界面 张 
Bhs Yes Yor 和 Yr, 下 标 8、1 Al v RRA, 
液 和 气 ， 平 衡 时 ， 图 形 相 交 的 0 点 公共 接 
触 线 处 存在 界面 张力 的 平衡 ， 对 液体 湿润 
固体 的 情况 (2 和 90?) ,这 种 平衡 用 式 (1) 表 
示 : 

Tar 一 ?十 ?ar 08 0 a) 

毛细 现象 ”湿润 毛细 管 壁 的 液体 ， 在 
管 中 上 升 ， 上 升 高 度 取 决 于 管 径 、 表 面 张 
力 、 液 体 密度 和 接触 角 . 图 2 示意 液体 窗 
度 为 p 在 淮 径 为 + 的 毛细 管 中 升 高 hh. 毛细 
管 中 知 高 液体 的 质量 记 产 生 的 重力 与 表面 
张力 引起 的 反 向 力 平 衡 ,， 设 接触 角 为 零 ， 
前 者 是 mr*hpg, 后 者 是 2rry. 立即 得 出 Ah 一 
2Y/rog， 毛 细 管 升 高 与 管 半径 和 液体 密度 
成 反比 ， 对 毛细 管 壁 不 湿润 的 液体 ， 边 同 
FEMA, BWE he TFE. 

FS ae PAR AD h EME ARRE 
似 于 平面 ， CRE AAI Se 
体 弯 曲面 是 世面 朝 上 的 ， 相反 地 ， 若 不 湿 
W, ESSER, FETT A af 


ONY A) Hs Ag TE, MEE oh Te A HY Be 
力 由 式 (2) 计 算 ; 


A 
Ur, 和 是 表面 的 主 曲率 半径 . 把 式 
(2) 应 用 到 液体 内 的 气泡 , 按 式 (3) 

Pp _2 M 
rp RT 
SOAR AU PBA. A PrE R 
表面 半径 无 窃 大 的 燕 气 压 , ? 是 气体 常数 ， 
凡是 分 子 量 ， 和 参阅“ 蒜 气 压 "(Vapor pres 
sure) 条，. 

洗 许 剂 、 皇 类 和 浮 选 剂 的 功用 在 于 能 
够 降 惰 求 的 表面 张 力 ， 使 得 形成 的 小 空气 
泡 稳 定 ， 同时， 也 降低 固体 颗粒 与 液 相 之 
间 的 界面 张力 ,以 致 更 容易 湿润 粒子 ,并 
附着 空气 泡 后 能 够 泽 游 .参阅 * 译 选 ” (Flo- 
tation), “44 2” (Interface of phases), 
“等 张 比 窜 ” (Parachor), “He 性 Fl” 
(Surface-active agent) 各 条 . 


(3) 


CN. R. 纳 特 里 布 (Norman R. Nacht- | 


o Tieb) FRR, AB KR 


° $2. American Chemical Society, Con- 
tact Angle, Wettabilily and Adhesion, 1964; $. Glass- 
tone, Textbook of Physical Chemistry, 2d ed., 1946. 


.一 - 译 者 
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(2) 


图 2 EMER 
HH i 
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采样 技术 (‘Sampling techniques} 


采样 技术 荐 从 大 证 的 原料 中 联 得 实验 
KR Ds Fis (EER BR. AERA 
的 物料 是 不 均匀 的 ;也 就 是 说 ,它们 各 部 分 
的 组 成 虱 不 相同 ， 如 果 要 使 某 - -组 分 的 分 
析 有 意义 ， 实 答 室 所 到 用 的 部 分 必须 与 原 
试 样 有 完全 相同 的 组 成 ， 取 得 只 有 代表 性 
试 样 的 问题 订 能 比分 煌 本身 还 些 困 难 . 

气体 的 采样 是 困难 的 ， 需 要 特 风 的 设 
备 和 方法 才能 演 到 具有 代表 性 的 、 均 名 的 
HERR SA “气体 分 析 ” (Gas analy- 
Bis) Ae, 

液体 ORR HE eh 
FE, BY ASDA ORE fie EA TEUN Be HR 
样 ， 或 者 从 二 同 的 容器 中 倒 出 数 份 试 样 . 
在 河流 或 管道 中 流动 的 液体 ， 可 从 开口 处 
用 浸入 法 取样 ， 或 者 在 管道 上 使 用 分 流 系 
HKP. EENE NRE EKA RT 
ERARE 2 ARIA CRED it E 
取出 来 的 部 分 应 与 原料 中 不 同 物 相 的 相对 
售 基 一 狼 ， 一 种 方法 是 使 用 泥 系 取样 器 ， 
它 基 一 根 有 许多 润 的 长 管 ， 涧 可 以 在 液体 
中 打开 ， 然 后 区 关上 ， 这 样 可 以 取得 代表 
不 同 部 位 的 试 样 ， 当 液体 中 合 有 固体 分 散 
物 的 体系 时 ， 应 在 取样 前 充分 搅动 

固体 ” 偏 析 作 册 是 一 个 主要 问题 。 庙 
以 通常 下 物料 的 0.5 一 2.0% fe BIRR, 
才能 确信 和 有 代表 性 ， 人 金属 材料 如 钢铁 、 
RA ERRA ETR ARERIA, 
a RAT BR a A RE. An 
RECAE HAAS PETER, TAS 
ARRESE ih nA IE. FE a 


小 颗粒 试 样 在 纸 上 翻 动 洋 合 以 后， 试 祥 可 
VARA IRB EE T. R EAR 
PE TR, PAA E E A) AB fe th, BY HE 
产生 不 辐 的 分 析 结 果 ， 阁 试 样 的 表面 与 
其 内 六 不同， 例如 在 天 雷 硬 化 的 钢材 中 ， 
就 再 到 小 心地 把 试 样 的 两 个 部 分 区 分 开 
来 . 

非 金属 材料 如 煤 , 矿 禾 、 岩 行 、 矿 脉 各 
土壤 汪 由 不 同人 天 小 的 颗 炉 和 不 同 的 组 分 所 
组 成 的 ， 妍 果 物 料 基 镍 装 或 参 装 的 ， 则 可 
WAR aR BURR. A EJA 
ERAR WEILE Re — PE — a. 
ANS PURE PRL, A a 
in AS ESR ERR. W 
Wr BR eK EY) OS TB OR aE Fr 
“Ee. 原始 试 样 用 机 械 设备 粉碎 后 ， 堆 成 
平 锥 体 ， 将 锥 体 四 等 分 ， 取 其 相对 的 两 部 
分 ,如 风量 大 用 铲 取出 并 混合 , 量 少 则 在 砂 
布 上 翻动 并 混合 ， 然 后 磨 成 较 小 的 颗粒 ， 
这 种 过 程 反 复 进 行 直到 仅 留 下 8 一 10 磅 重 
的 试 样 ， 这 部 分 试 样 再 在 球 屠 机 中 研磨 季 
实验 室 试 样 所 需 的 颗粒 大 小 ， 在 此 过 程 中 
必须 谨慎 小 心 以 确保 没有 杂质 混入 和 没 育 
物料 损失 看. 

BHR WER), REAR 
STE REE TN TEN, FE 
情况 下 ， 应 取 一 次 分 析 所 需要 的 几 售 试 样 
RT EMMA, FEE eR 
一 定 的 体积 ， 常 取 洲 滚 的 175 或 1710 来 
作 分 析 ， 这 个 所 取 的 分 数 部 分 称 为 一 个 连 

大多 数 工 业 材 料 一 般 都 有 标准 采样 方 
ye, gitad he” (Analytical chemis- 
try) &. 
rc, $ +i Charles Rulfs)#, % Aw 
em H] 


i were ræs 


Pitk W.G. Cochran, Sampling Techniques 
2d, ed, 1963; N, H. Furman and F, J. Welcher 
(eds.}, Standard Methods of Chemical Analysis, 3 vols, 
h ed., 19621966. 
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查理 斯 定律 (Charles” law) 


查理 斯 定律 是 一 个 热力 学 定律 ， 亦 称 
为 次， 目 萨 克 定 律 (Gay -Tussaog law), 
该 定律 表述 为 ， 在 恒 压 下 固定 量 气 体 的 休 
积 随 绝对 温度 成 正比 例 变化 ， 反 之 ， fei 
积 的 气体 ,压力 随 绝 对 温度 成 正比 例 变 化 . 
查理 斯 和 盖 。 吕 萨 克 各 自发 现 理想 气体 的 
这 个 关系 . 这 是 一 个 有 用 的 和 相当 准确 的 
近似 关系 .参阅 "气体 ”(Gas) 条 . 

CF. H. F Æ 特 (Frank H. Rockett) 

所 ,不 十 水 译 , 周 绍 民 接 ] 
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超 电压 (Overvoltage) 


在 电解 条 件 下 的 电极 电位 和 在 同样 实 
验 条 件 下 不 电解 时 的 热力 学 电极 电位 之 间 
的 差 值 称 为 超 电 讨 ， 超 电 于 有 时 叫做 过 电 
位 ,用 伏特 表示 ,通常 取 绝 对 S 阅 " 电 
H E f” {Electrode potential) 条 . 

最 先 研 究 的 过 电位 现象 是 电解 释 氢 和 
T. 对 于 工业 电化 学 来 说 ， 因为 在 确定 电 
航 过 程 的 效率 时 ,过 电位 通常 是 主要 因素 ， 
因此 ,对 过 电位 现象 的 了 解 是 极为 重要 的 . 
参阅 "分解 电位 ?” (Decomposition poten— 
tial), “i 4, at ee” (Electrochemical 
process), “W f#” (Electrolysis) 4.2%, 

一 给 定 电极 反应 的 过 电位 与 电解 条 
件 ,如 电流 密度 (单位 面积 的 电流 》、 电 解 物 
质 的 浓度 ,温度 , 局 外 电解 质 的 存在 , BG 
的 性 质 以 及 外 来 物质 在 电极 上 的 吸附 等 都 
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有 关系 ， 在 一 定 的 电解 条 件 下 ， 不 同 的 电 
解 物 质 的 过 电位 差别 很 火 ， 其 变化 范围 从 
ANT EREJE., 

过 电位 的 数值 可 用 下 面 介绍 的 方法 由 
电极 电位 随 电 流 审 度 的 变化 来 确定 ， 将 电 
解 池 与 直流 电源 连接 ,在 不 同 电 流 密度 下 ， 
测定 研究 电 棋 相 对 于 参 比 电极 的 电位 ， 在 
这 样 的 测定 中 ， 必 须 消 除 或 天 大 地 减 小 演 
液 中 的 欧姆 降 , 即 电 正 降 , 为 此 ,提出 了 各 
种 专门 的 方法 ， 将 测定 结果 作出 电流 - 电 
位 曲线 图 (图 1 )， 从 图 中 的 曲线 读 取 过 电 
ALE, 

过 电位 通常 酝 忆 分 为 浓 凌 过 电位 和 活 
化 过 电位 两 部 分 . 


| Ha tar ALG $A 
Ee fr 
图 1 电流 -电位 曲线 


RAM ”这 一 类 型 的 过 电位 是 由 


于 在 电极 附近 电解 反应 物 或 产物 ， 或 者 两 
者 的 浓度 局 部 变化 所 引 超 的 ， 例 如， 从 一 


` 种 金属 盐 的 水 溶 滚 中 电解 沉积 金属 时 ， 巾 


于 电极 反应 消耗 了 金属 离子 ,因此 ,在 电极 
附近 金属 高 子 的 浓度 比 在 溶液 本 体 中 为 
小 ， 这 种 现象 称 为 浓 差 极 化 ， 结 果 ， 在 电 
解 条 件 下 以 电极 表面 的 浓度 计算 所 得 的 热 
力学 电位 与 不 电解 时 的 电位 不 局 ， 这 两 个 
电位 的 差 值 称 为 浓 差 过 电位 ， 

“在 一 定 的 电解 条 件 下 ， 随 着 电流 密度 
增 大 反应 物 消耗 增多 ， 从 而 流 差 过 电位 增 
大 ， 相 反 地 ,在 一 定 电流 密度 下 ,由 于 有 力 
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地 搅拌 演 差 极 化 减 小 ， 因 此 浓 差 过 电位 降 
低 ， 当 物质 传输 到 电极 或 离开 电极 可 用 数 
学 方法 处 理 时 ， 则 可 计算 浓 差 过 电位 ， 对 
流传 输 和 扩散 传输 的 详细 理论 已 被 提出， 
并 应 用 于 分 析 化 学 . 参阅 “ 极 谱 分 新 ” 
(Polarographic analysis), 

活化 过 电位 ” 落 化 过 电位 是 由 相当 慢 
的 电极 反应 所 引起 的 另 一 类 过 电位 ， 正 如 
单纯 的 化 学 反应 那样 ， 参 加 电极 反应 的 物 
TARE. BRT AR eR AF BT 
需 的 能 其 以 外 ， 还 要 消耗 电能 来 克服 这 一 
能 又 .活化 过 电位 相当 于 这 一 附加 的 电能 
消耗 

活化 过 电位 随 电 极 反 应 的 速度 ， 即 岂 
流 密 度 增 大 而 增 大 ， 对 于 许多 过 程 和 过 电 
位 的 绝对 值 超过 0.1 伏 时 ， 在 相当 宽 的 电 
流 密度 范围 内 (或 许 是 几 个 数量 级 )， 电 流 
密度 基本 上 是 活化 过 电位 的 指数 函数 .这 
关系 遵循 通常 的 反应 速度 与 能 量 项 的 指数 
关系 式 ， 电 极 过 程 的 这 一 能 车 项 与 活化 过 
电位 成 正比 . 

由 电流 密度 和 活化 过 电位 之 间 的 关系 
得 出 ， 过 电位 绝对 值 超 过 约 0.1 RR, 
化 过 电位 对 电流 密度 的 对 数 几时 线性 关系 
( 堪 非 尔 定律 (图 2). 若 电 流 密 度 从 基 一 
范围 变化 到 另 一 范围 反应 机 理发 生变 化 ， 
则 得 到 不 同 斜 率 的 若干 塔 非 尔 线 ， 

塔 非 尔 定律 是 实验 定律 已 提出 理论 
证 明 ,并 表明 这 一 定律 的 近似 性 质 ,更 严格 
的 分 析 需 要 考虑 电极 附近 电解 质 的 结构 . 

由 于 反 向 电极 反应 的 影响 ， 对 于 小 的 
过 电位 塔 菲 汞 定律 不 适用 ， Ait, RAH 
一 速度 决定 步 又 的 电极 过 程 ， 可 以 设想 为 
两 个 相反 方向 的 过 程 ， 即 正 向 反应 和 道 向 
丽 应 的 结果 ， 净 反应 速度 和 相应 的 实验 电 
流 密度 是 正 向 和 北向 电极 反应 的 电流 密 麻 
的 代数 和 ， 每 一 电流 密度 项 与 活化 过 电位 
旺 指数 关系 ， 净 电流 密度 是 两 个 活化 过 电 
位 的 指数 函数 的 总 和 . 当 活 化 过 电位 的 绝 
对 值 超 过 0.1 优 时 ， 其 中 一 个 指数 函数 可 


ibe RE h AR 


oe 
PEE ave ay UY d AE 


图 2 Hir 


略 去 ， 因 而 服从 塔 菲 尔 定律 
不 发 生 电 解 时 , 净 电 流 密度 等 于 零 , 正 
向 和 逆向 电 航 反应 的 电流 密度 数值 相等 而 
符号 相反 ， 不 发 生 电 解 时 所 定义 的 正 向 和 
逆向 反应 的 交换 电流 密度 不 能 直接 测定 ， 
但 是 ， 可 通过 塔 慕 尔 线 外 推 到 活化 过 电位 
为 零 时 得 到 ， 交 换 电流 密度 是 电极 反应 的 
特征 值 ,因为 它 与 电流 密度 无 关 , 而 活化 过 
电位 就 不 是 这 样 ， 然 而 ,电解 条 件 如 温度 、 
深 剂 的 性 质 和 支持 电解 质 的 存在 对 于 给 定 
的 电极 反应 的 交换 电流 密度 却 有 影响 ， 交 
痪 电流 密度 通常 以 安 /厘米 * 的 单位 表示 ， 
且 一 般 是 对 单位 浓度 的 反应 物 而 言 . 
交换 电流 密度 越 大 ， 电 极 反应 越 快 . 
在 同一 条 件 下 ， 不 同 电极 反应 所 需要 的 活 
化 过 电位 随 交换 电流 密度 增 大 而 降低 ， 在 
一 定 电解 条 件 下 ， 当 交换 电流 密 麻 大 到 活 
化 过 电位 可 忽略 时 ， 可 以 说 在 这 条 件 下 电 
极 过 程 是 可 道 的 ， 不 可 六 电极 过 程 的 活化 
过 电位 是 不 可 忽略 的 ， 可 着 的 和 不 可 北 的 
两 术语 虽 不 严格 , 但 方便 ,经 常 在 使 用 . 
”因为 在 通常 的 电解 条 件 下 ， 对 于 可 首 
电极 过 程 , 仅 浓 差 过 电位 才 可 测定 ,这 类 过 
程 的 交换 电流 密度 是 通过 特殊 的 非 稳 态 电 
解法 得 到 的 ， 在 这 些 方法 中 ， 通 过 迅速 改 


变 电 极 的 一 个 电 参 数 (如 电极 上 电位 或 电 
W, HAWES- ASAA EY 起 的 变 
化 ， 林 使 深 差 极 化 的 影响 减 到 虹 小 ， 安 搞 
电流 密度 可 从 示 淡 记录 的 电流 -时 间 h gk 
《上 重 电 位 法 ?或 者 从 电位 -时 间 遇 线 ( 恒 电流 


法 ) 确 定 ， 采用 这 些 方法 时 ,电解 时 间 从 几 


AE EARE., SET MB RA 
a TK A A SS 
AB 4b, CB I AE he FH, Bf >, 
BERSA h h TE p BY AA 
SE J DY T A a C e A EHB A E 
杂 化 ， 化 学 反应 可 以 在 电化 学 步 又 之 前 或 
者 之 后 进行 ， 例如， 和 氨 在 菜 些 金属 上 配 出 
的 活化 过 电位 与 一 对 所 原子 复合 而 生成 气 
分 子 的 速度 有 关 ， 已 提出 研究 这 类 效应 的 
-和 名 种 实验 方法 和 理论 分 析 . 
CP. #32 3¢(Paul Delahay)#%, #6 
花 译 , 周 绍 民 校 J 


82a G. Kortum, Lehrbuch der Elektro- 
chemie, 1957; E.. CL Potter, Electrochemistry, 1956; 
E. I Wetter, Electrochemical Kinetics, transl. by 
5. Bruckenstern and B. Howard, 1967. 


超 流 性 (Superfluidity) 


低温 下 液 氮 的 无 粘性 流 ， 低 漫 下 荣 些 
固体 的 无 电阻 皮 流 ( 超 导 性 ) 称 为 超 流 
性 . i 

APA MRA ABM Ee, ME 
们 的 赵 流 态 的 详细 性 质 明 显 不 同 ， 因 为 它 
们 服从 于 不 同 的 统计 法 . AA HIEN OY 
Het 服从 玻 色 - 爱 因 斯 坦 《Eose- 了 instein》 
Rit, WARE wm Hes 服从 费 密 - 犹 拉 
#7 (Fermi-Dirac)#}, 

He* WEM ERE fF IK “Fo 2.172°K 
CA, TOR EE, E- PP 坦 
SERA IEMA He | CAI, BAA 
(He ORERE) 以 超过 约 60 厘米 / 
秘 的 料 束 无 烙 人 性 膏 过 直径 为 2 党 微米 的 小 
Ls 《2 ) 在 与 本 体 波 体 接触 的 所 有 表面 形 
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成 一 高 流动 性 膜 ;(3 FER HR GE R 
或 一 类 点 波 ) 和 温度 波 ( 二 类 声波 )544) 在 
MARKERAS EN E eA g 
(热力 效应 ); (5) 当 流 过 小 毛细管 时 不 能 
携带 (热力 热效应 ); 6) 不 能 象 周 体 那 样 
See a HERS: (7) WER 
PR AYR S| sR a ERHET EE, 
新 近 发 现 ， 液 体 es Wy eae ee 
在 约 0.00093”K MATA, Aw HE 
力 ;34 大 气压 人 1 天 气压 一 1.01X 105 巴 } 下 ， 
提高 到 0.0026” 开 .因为 He 原子 的 自 旋 与 
电子 的 自 旋 一 岸 ，Hes 的 超 流 转变 与 在 许 
多 国体 内 普通 的 电子 超时 转变 密切 相关 ， 
当然 ,He? 体系 没有 超导体 的 反常 电导 性 ， 
因为 它 是 电 中 性 的 ,但 He? 中 库 表 对 (Co- 
oper pairs) 的 平行 自 旋 态 产生 各 癌 异 性 的 
性 质 ， 而 在 超 导体 库 珀 对 的 到 平 行 日 旋 态 
和 在 Het 中 去 不 可 能 . He? 有 两 种 不 同 的 
超 流 态 ， 称 为 起 和 BB， 怒 相 内 下 在 于 超过 
2I 大 气压 的 压力 和 比 B 相 斑 高 的 温度 ， 除 
非 碰 场 存在 ， 在 磁场 中 妨 相 扩展 至 较 低 压 
ABR, HERI H S aE E Rph A A 
MAK, WAL Miia He RR AY 
FR SoU REE EA, TI EO I E 
现 出 上 面 记 列 举 的 超 流 体 Het 的 全 部 性 
在 两 种 氮 同 位 水中， 趋 流 性 基 一 种 宏 
观 了 太子 效应 ， 因 为 单个 波 函 数 就 可 以 摘 述 
整个 体系 的 超 流 成 分， 在 Het Fn Het 的 
混合 物 中 , 只 有 Het 组 分 在 现时 可 以 达到 
的 没 座 下 是 超 流体 . l 
“ 超 流 性 ?一 词 常 常用 T fa He iA 
He? 的 4 和 卫 相 ,但 是 ,这 些 物质 与 超导体 
中 电子 对 组 成 的 * 流 体 " 之 间 基 本 相似 性 是 
足够 大 的 ， 司 得 可 以 将 后 者 说 成 是 带电 的 
Mm. RT Ma, Ata A 
超 导 电 子 以 微观 混流 形式 显示 出 量子 化 环 
WE. SH ge- H RE fir” Bose- 
Einstein statistics), “3 4” (Helium, li- 
quid)、* 重 子 化 涡 旋 和 磁 通 ”CQuantized 
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vortices and magnetic flux}, “4 — #” 
(Second sound), “H & wit” (Supercon- 
ductivity) & 4. 
LL. J. $ W i (Laurence J. Comp- 
bell), 3k KF, AA RI 


参考 文献 K. H. Bennemann and J, B. Ket- 
teron, The Physics of Liguid and Solid Helium, 1976; 
F. London, Superfuids, vol. 2, 1954. 


#838 (Ultrafiltration) 


UE 2 1B WE Sp A RRS T 
景 溶质 滤 过 而 保留 着 胶体 大 小 颗粒 的 过 滤 
法 . BRF: 1) 从 悬浮 介质 中 分 离 胶 
体 ; (2 ) 将 一 种 粒度 的 颗粒 与 男 一 种 粒度 
的 颗粒 分 开 ; ( 3) 借助 分 级 孔径 的 滤器 测 
定 胶体 体系 的 粒度 和 分布 . 

超 涨 腊 已 用 各 种 类 型 瞻 胶 物质 制 成 . 
动物 胶 或 硅 酸 等 兢 胶 浸 演 过 的 素 瓷 ， 用 不 
同 强度 的 小 醋酸 火 棉 胺 浊 污 滤纸 以 制 成 一 
系列 分 级 孔径 的 滤器 . 

用 有 成 百 万 全 微 孔 均匀 分 布 子 表面 的 
薄 塑 料 板 制 成 了 新 型 超 滤 膜 ， 因为 膜 的 孔 
隙 度 占 膜 的 总 体积 的 80%, AHILE MIE 


Orp 


fers Pr RA TEF ak RÉS LR E 
常 高， 表 观 孔径 范围 从 10 毫 微米 到 5.0 
WK. SR Et” (Colloid), “过 滤 2( 了 ilL- 
tration} 4 
CQ. 32 i E 4 (Quentin Van Winkle) 
RA HKE AARE] 


超 显 微 术 (Ultramicroscopy) 


用 趣 显 微 镜 研 究 亚 微观 大 小 的 粒子 称 
为 超 显 微 术 ， 超 显微镜 由 下 述 配 件 组 成 
《 见 附 疼 )。 高 强度 照明 系统 ， 用 于 在 胶体 
体系 内 造成 廷 德 光 锥 (Tyndall cone), 一 
个 复式 显微镜 用 于 检查 各 个 粒子 散射 之 光 
态 ， 只 有 粒子 散射 的 光 才 进入 显 微 OS 
场 照明 )， 料 子 本 小 ， 以 致 显微镜 元 法 分 
HA AR ZA eH .位 置 和 
AG BR iz BA. 决定 超 旺 微 镜 所 能 看 到 的 粒 径 
低 眼 的 因素 基 照 明 强 度 和 粒子 与 介质 的 折 
射 率 差 .观察 显微镜 的 放大 倍数 不 那么 重 
要 、 高 强度 照明 可 用 定 日 镜 从 日 光 获 得 或 
从 钟表 机 械 馈 电 的 炭 弧 灯 获 得 ， 

计数 粒子 的 视 域 面积 由 月 镜 内 的 交叉 
影 线 确定 。 照明 深度 由 可 调 狭 颖 控 制 并 通 


DE EEEE 


过 使 狂 锋 转动 890"， 用 刻度 目镜 观察 EE 
苑 难 的 宽度 加 点 测量 W TS PAB PR 
EZERA th TAREA 
小 ， 西 登 托 去 (HB.Niedentopty Aly t a 
(R. Zsigmondy) H se 0 RHA ALT 水 中 
Eep pE SBM KMS, MH AER 
朋 可 计数 小 到 5 毫 微 米 的 粒子 ， 他 们 在 已 
知 体 积 的 胶体 体系 中 计数 粒子 数 而 测定 了 
浪子 的 平均 质 基 ,在 另外 的 实验 中 ,测定 了 
记 知 体积 内 粒子 的 总 质量 ， 质 造 与 数 晶 之 
比 慎 给 出 平均 粒子 质 鞭 .对 粒子 的 密度 和 
形状 作出 假定 后 ， 这 个 铺 果 就 可 换算 为 粒 
TH. 

FEVER, BP HARING 
SYR ZEA. ARETE GET PA A 
Pe TH a. ABE BIA 
于 研究 在 各 种 液体 和 透明 固体 介质 中 的 金 
属 粒子 ， 屠 阅 " 布 衣 运 动 *(Hrownian mo- 
yement), he fA” (Colloid) ,“ i at” (Mi- 
croscope) .* #2 @ a ke” (Tyndall effect) 4 
条 . 

CU. wee Re ¢ Quentin Van 

Winkle) %, #6 %, MR I 


潮解 (Deliquescence) 


结晶 体 吸收 大 气 中 的 术 藻 气 丰 至 晶体 
最 后 溶解 为 饱和 深 液 ， 这 样 的 过 程 称 为 潮 
E. TERR, BRA RL (CaCl: 
SHM MAG Ff (ZnCl), 这 种 行为 是 众 所 
周知 芍 ， 但 是 ,在 沸 度 足够 高 的 空气 中 , 它 
是 所 有 可 溶性 林 的 - -种 性 质 . 

热力 学 上 ， 潮 解 的 条 件 是 空气 中 水 水 
PEAS) He ek ER A Bk AY aR TE 
(水 汉人 气 张 力 )， 因 此 ,反应 将 自发 地 进行 ， 

TAR +R RA OKA 

He ae Fy SR ae Fk HE A mE 
CR AE ARCA SE AR PE MAKA 


TE GS ZK FRE Ba ERA SAA AY 


水 蒸气 压 时 ， 反 应 过 程 将 停止， 


aur = 
#0 PL 


ER, SH TK H a BR 
HER, AA WPA BORE 77 RUR A UR 
在 中 忆 下 ， 纯 水 的 燕 气压 是 23.8 毫米 R 
FE, Mi CaCl 6H:0 饱和 溶液 的 蒸气 生 仅 为 
7.0 SOK ARRE. 在 大 气 中 相对 湿度 超过 
7.0/23.8 RF 30% mj, M) CaCl6HFHeO 将 
潮解 . ZnCl KEEL E bo, 在 相对 湿 
REX YN SUB, T 25 CME 超 过 
85.96 Bl, ea Ba CERD IP AR . 

UNF EE SAARC AK JE E JE RE AK Bi 
APRI RRR TS ANP RR AS Le, BBE “EE HL 
可 以 通过 增加 其 结合 水 的 方式 来 吸收 水 . 
jC APL RAS HE PR Tt ee FE. 

易 潮 解 的 物质 可 用 于 除去 空气 中 的 水 
mA, REPENS REM AK MR 
持 结 品 状 的 物质 相 比 不 具有 特别 的 优点 . 
SI FB Al” (Desiccant), “FR” (Dry- 
ing) ,* § 44" (Hiflorescence) , * 4 a” (5o 
lution) “# A lE” (Vapor pressure) ##. 

CR. L. 斯 科 特 (Robert L. Scott) ië, 

BAKE, DAK] 
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沉淀 [化 学 J[Precipitation (chemis— 
try) J 


沉淀 是 在 液体 介质 中 产生 一 种 可 分 离 
AAO, MRD, TERN 
PRR ME R Ee H ERR 
RRP. Blo. CLARA 
体 凝 缚 成 液 滴 ,或 者 史明 确 地 说 ,如 充气 象 
学 中 ,大气 由 的 水 蒸气 凝集 成 雨 、 雪 或 冰 ; 
《2 ) PEARY OBE A hs 《3 ) 一 种 溶解 
RAS A WR} AA do af PARP S 品 出 ORs 
《4 ) 由 于 缓慢 的 内 部 化 学 反应 而 引起 一 种 
新 回 相 逐渐 地 沉淀 于 国体 合金 之 中 (5) 
HELD ES HT eR BREE, a 
于 广义 沉淀 的 范围 

在 分 析 化 学 中 ， 广 泛 应 用 沉淀 作用 使 
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ARBARE BC AS A, Bag 
WBE FP) AK PE PB I A PS BK PB A 
成 难 深 福 氧化 银 ， 这 样 ， 就 使 溶液 中 的 一 
种 组 分 常常 可 以 完全 地 以 相当 纯 的 形式 被 
分 离 出 来 ， 然 后 用 过 滤 或 离心 方法 使 沉淀 
与 溶液 分 开 ， 并 称 量 沉淀 物 的 重量 ， 这 种 
操作 称 为 重量 分 析 ， 除 重量 分 析 以 外 ， 沉 
淀 作用 也 可 只 用 于 一 种 物质 的 部 分 或 完全 
HA. 这 些 分 离 的 月 的 在 于 或 者 是 分 离 出 
一 种 相当 纯净 的 物质 ,或 者 是 除去 溶液 中 
”不 需要 的 一 些 组 分 . 

湾 度 积 常数 ”一 种 组 分 能 从 溶液 中 被 
分离 出 来 的 程度 可 以 用 深度 积 常数 来 确 
定 ， 而 咨 度 积 常数 是 由 测定 已 知 量 饱 和 洲 
液 所 溶解 的 物质 的 量 来 得 到 的 ， 这 个 量 称 
为 溶解 度 ， 只 把 组 成 沉淀 的 任 一 离子 加 进 


溶液 ,例如 ,把 不 局 量 的 硝酸 银 或 者 氧化 钠 


如 到 氢化 银 的 饱和 溶 波 中 ， 就 可 使 沉淀 的 
溶解 度 有 很 大 的 改变 ， 虽 然 溶解 度 在 很 宽 
的 范围 内 会 改变 ， 但 深度 积 本 身 在 同样 范 
围 内 却 实际 上 保持 不 变 . 

深度 积 常数 可 用 来 确定 ， 当 沉淀 物 食 
有 已 知 浓 度 的 共同 高 也 时， 溶液 中 未 被 沉 
淀 的 溶解 组 分 的 量 ， 适 当地 调节 所 加入 的 
共同 离子 的 浓度 ， 就 可 使 被 溶 组 分 的 苦 降 


”到 可 和 忽 咯 的 数值 ， 但 永远 达 不 到 等 ， 和 生 


成 沉淀 的 量 相 比较 ， 未 被 沉淀 组 分 的 量 完 
全 可 以 忽略 ， 这 是 重量 分 析 的 一 个 极其 重 
要 的 准则 ， 分析 化 党 家 一 般 利 用 “定量 地 ” 
这 个 词 来 描述 这 样 一 种 化 学 反应 .参阅 * 深 


度 积 常数 ”(SolubiHty procluct constant) 


条 . 

RR 被 沉淀 出 的 回 相 的 纯度 对 于 制 
备 一 个 所 各 的 化 合 物 和 对 于 一 个 重量 分 析 
的 定量 方法 都 有 重要 的 意义 ， 在 液 相 中 用 
化 学 反应 形成 一 种 绝对 纯 的 沉淀 物 是 不 可 
能 的 ， 存 在 于 溶液 中 的 其 他 物质 ， 例 如 那 
些 不 包含 在 沉淀 物 的 结构 中 的 离子 ， 将 以 
不 同 量 与 固 相 共同 析出 ， 这 种 现象 称 为 共 
沉淀 ， 这 种 共 沉 淀 出 来 的 局 外 离子 在 总 量 


中 所 占 的 分 数 可 能 是 很 小 的 ， 虽 然 这 个 分 
数 的 大 小 决定 于 实验 条 件 ， 但 它 却 特别 决 
定 于 化 学 沉淀 物 的 溶解 度 特性 和 局 外 物质 
溶解 度 之 闻 的 关系 .一 个 具体 的 例子 是 ,用 
硝酸 银 部 分 沉淀 碘 化 物 (生成 碘 化 银 )， 将 
从 溶液 中 共 沉 淀 少量 的 氧 离子 (氢化 银 )， 
MARIE ABARAT ORL). M 
ACD be ath Oy MEPS, TD tk hy A tk 
物 更 难 溶 ， 因 此 目前 有 关 化 合 物 的 溶解 度 
特性 的 知识 ， 对 于 化 学 家 来 说 是 非常 有 用 
的 ， 他 科 需 要 知道 局 外 物质 是 随 癌 国 居 一 
eT HK, ARBAB. 

沉淀 相 会 使 局 外 离子 以 多 种 方式 挫 入 
沉淀 物 的 结构 内 部 .其 中 了 解 得 最 清楚 的 
JETER UH. A RE A 
BRERA MLA BAA A 
BRS, TA RS AE 
视差 不 太 ， 估 此 ， 镭 离子 和 钢 离 子 在 很 大 
的 程度 上 ， 在 蚀 烙 内 部 可 以 和 后 此 交换 湿 - 
化 银 和 人 毛 化 崔 也 能 形成 同 晶 型 混 品 ， 因 为 
在 晶 格 内 部 容易 发 生 这 种 离子 的 彼此 交 
换 ， 如 欲 使 两 种 不 同 离子 分 离 宛 全 就 必需 
Fe RMI AR. BT 
又 常用 来 富 集 辣 量 杂质 ， 钢 如 硫酸 钢 在 合 
有 痕 量 镭 的 洲 液 中 沉淀 时 儿 乎 可 以 把 全 部 
的 轿 载 带 下 来 .这 种 方法 经 常用 于 痕 量 放 
射 性 物质 的 富 集 . 

有 时 极 稀 溶 液 中 的 离子 也 可 以 由 于 形 
RBG MR FT, RBA ia AE A 
能 用 结晶 学 和 离子 半径 的 原则 来 解释 ， 如 
ARAL. RAMA 
KAERRA ORAR. 

当局 外 离子 的 活 杂 现象 不 能 用 同 晶 现 
象 来 解释 时 ， 共 沉淀 现象 也 可 由 于 吸附 而 
PE, MERA NAR BRS AR T 
带电 的 离子 ， 吸 附 过 程 可 导致 沉淀 表面 阶 
近 的 局 外 离子 的 浓度 比 溶液 本 体 大 得 多 ， 
被 吸附 的 局 外 离子 能 症 分 守 轩 地 吸附 在 因 
体 上 ， 事 实 上 ， 它 们 被 以 后 沉淀 的 前 层 所 
覆 商 ， 因 而 道成 结 旧 内 部 的 缺陷 ， 这 种 现 


象 称 为 吸 留 ， 虽 然 它 是 由 于 屋 附 作用 所 引 
起 的 ， 吸 留 这 个 词 应 与 包 莽 加 以 区 别 ， 包 
茂 是 指 把 小 穴 深 液 (及 其 中 的 溶质 ?机械 地 
截留 在 沉淀 物 的 内 部 . 

让 时 混合 物 中 的 一 种 物质 会 很 快 地 沉 
淀 ， 而 第 二 种 局 外 物质 可 以 作为 第 二 种 园 
要 缓慢 地 沉淀 出 来 ， 通 常 这 种 情况 不 叫 共 
沉淀 ， 而 叫 后 沉 次 ， 态 化 锌 随同 硫化 铜 沉 
淀 是 一 个 典型 的 例子 . 

BOWEN ”化 学 家 采用 了 各 种 
不 同 的 技术 来 设法 减少 局 外 离子 所 造成 的 
天 污 ， 从 稀 溶 液 中 进行 沉淀 是 行 之 有 效 的 
技术 ， 加 热 反 应 混合 物 ， 也 就 是 在 与 液 相 


ibs BO Sa PR Td PR, ME E ATE AL 


ABE RB AR SRT Brel Pl AYP 
去 .从 均 相 溶液 中 沉淀 ， 是 一 种 由 溶液 内 
部 的 化 学 反应 合成 所 需 沉淀 剂 前 技术 ， 可 
以 慢 慢 形成 表面 积 小 ,颗粒 大 的 量 体 , A M 
减 小 共 沉淀 现象 . 

如 果 所 有 这 些 方 法 都 未 足 以 降低 所 入 
回 相 中 局 外 离子 的 甚 ， 则 和 钴 进行 再 沉 深 ， 
将 沉淀 溶解 ， 再 用 原先 的 方法 进行 沉 泻 . 
正如 最 初 沉淀 一 样 ， 炎 多数 的 局 外 离子 残 
留 在 溢 液 中 ， 斩 沉 痊 必须 反复 进行 直到 
沉淀 中 户外 离子 的 量 可 以 忽略 不 计 为 止 . 
Bh “oh Mt d J” (Adsorption), “#5 gk” 
(Crystallization), “eg #2 2 af” (Elec 
“重量 分 析 ” 
(Gravimetric analysis), * 7 tE ii 
#4)” [Isomorphism (crystallography) 1], 
“k 2 uot #2" (Nucleation), “34 3% by fa ft” 
(Saturation of solutions), “(ha A 4y 
SE hy oh Bt” (Separation, chemical and 
physical) 4%. l 

均 相 溶液 中 进行 沉淀 在 这 种 技术 
中 ,沉淀 齐 是 在 小 机 内 部 产生 的 , 以 代替 往 
常 从 外 边 直 接 加 入 试剂， 

DEAL PA BE FTL BE OT a BT Be A BY 
以 用 不 同 的 方法 在 液 相 的 内 部 产生 ,例如 ， 
如 果 需 要 用 氢 氧 根 离子 来 沉淀 金属 离子 ， 


trodepasition analysis), 
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By AEP PR OR ESA, E 
AAMMAARBRAT HR. HRA 
BASF Eee Be SALAS, TRE M A kf 
产生 . PAO AS A E ABD FR PP BE 
酸根 高 子 的 来 源 ， 硫 酸 二 甲 酯 可 用 作 沉 泻 
铅 的 硫酸 根 离子 的 来 源 ， 也 有 产生 阳离子 
的 方法 ， 例如 从 银 插 络 离子 [Ag(NHs)a J 
中 缓慢 地 离 解 出 银 离子 去 沉淀 氧 离子. 很 


”多 研究 工作 者 发 展 了 许多 巧妙 的 方法 ， 用 


来 产生 从 均 相 溶液 中 进行 沉淀 所 需要 的 沉 
be sl. 

AMER RAE, JL 
ER EAA EARE EREA, BOSE RY 
EEEE Ia P. 


用 两 种 方法 沉淀 丁 二 柄 肪 锦 . 
(a) 均 相 沉 洽 ，(b) 直接 加 入 沉淀 剂 


从 两 张 显 微 照 片 可 以 看 出 ， 用 两 种 不 
同 的 方法 沉淀 上 二 陋 隔 镍 所 得 的 晶 形 是 不 
“ 同 的 ， 图 (b) 蚌 直接 加 入 了 二 酮 后 至 A 
离子 的 溶液 中 所 生成 的 沉淀 [反应 (1)] 
EI (a) HEFE ARR iy SEM HAT J 相 深 
er GT ULUE. TA 
NOT — ABEL C2) ]， 

由 于 产生 沉淀 的 速率 可 以 非常 严格 地 


CH) —C—NOH ` CH C=N/ 
+Nitt Nii 


CHa —C=NOH CH 一 CN /A 


Kh=C— CH; 


OHO 


CHO =0 CH, — C =NOH 
| + 2HaNOH 一 一 | 
cH,—c=o CH;—C=NOH 


N=C!- CGHa+ 2H* 
(1) 


+2Hi0 


(2) - 
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控制 ， 所 以 均 相 沉淀 技术 可 以 用 来 研究 核 
上 种 过 程 , 沉 淀 作 用 和 共 沉 淀 和 作用 的 机 理 . 这 
种 靶 术 在 重量 分 析 、 纯 化 学 试剂 的 生产 和 
结晶 颗粒 大小 的 控制 方面 很 有 用 处 ， 
[L. $ # (Louis Gordon) 损 ,RR. W. 
e # (Royce W. Murray, BR Hi 
译 , 高 BRI 


tke L. Gordon and E, D., Salesin, 
Precipitation from homogeneous solution, J. Ghem. 
Educ., 38(1):16, 1961; L. Gordon, M. L, Salutsky, 
and H, H. Willard, Precipitation from Hemogeneous 
Solution, 1959; A, E. Nielsen, Kinetics of Precipitation, 
1964. ; 


ci 
磁化 学 (Magnetochemistry) 


磁化 学 是 化 学 的 一 个 分 支 ， 它 研究 磁 
HART SAMS TAZ A E 
a HE) JW ER BE H 的 磁场 中 , 磁 


AR OR BF B st C1) em. 
B=H-+arl, (1) 


式 中 了 是 磁化 强度 , H= 是 单位 体积 的 
磁化 率 ， 单 位 质量 的 磁化 率 为 </D=7X， 
REDERE, 

MEM DRE EHAE A E, 
它 小 于 或 天 于 在 真空 中 由 问 样 磁 场所 万 应 
的 磁化 强度 ， 第 一 种 情况 的 物质 称 为 反 磁 
性 的 ;第 二 种 情况 的 物质 可 以 基 脐 磁性 的 、 
铁 位 性 的 或 反 铁 磁性 的 . 

反 磁性 是 物质 的 一 种 普 谢 性 质 ， 通 党 
是 10-* 一 19-5 的 数量 级 ,从 另 一 方面 来 说 ， 
项 磁性 与 温度 有 关 , 只 有 原子 、 离 子 或 分 子 
”在 基态 或 在 激发 态 基 有 永久 磁 和 矩 时 放出 
现 ， AA RE FE PRE POR 
MY TP A, MARRA 
一 10-3 的 数 景 级 . 

HAA AA RES BASE LE 


而 组 成 的 物质 (如 铁 金属 ) 会 显示 出 RE 
性 . 当 大 量具 有 永久 磁 矩 的 原子 相互 作用 ， 
以 致 它们 各 个 磁 短 以 平行 的 方式 排列 ， 并 
产生 很 大 的 合成 页 矩 时 ,就 发 生 这 种 现象. 

另 一 方面 ， 类 似 的 物质 (如 锰 金 属 ) 却 
URE, RR RR ir 
FEAN AIE, BRE I A 
抵 销 了 ,平行 或 反 平行 排列 依赖 于 原子 闻 
距离 ， 世 与 其 他 罗素 有 关 ， 磁 种 理论 至 仿 
BOR BE EH AE RE 
BY BY Jz BR RE PE HI. 

一 般 来 讲 ， 上 反 位 性 物质 的 磁化 室 与 温 
FE PURER, OR RE 
FEE SHAE RAL th, MIRAL. 
EE TE AE FAL Sz AE E J a E 
场 强 的 关系 很 复杂 ， 

有 许多 方法 可 用 来 测定 磁化 率 ， 太 多 
数 方 法 需要 测 早 磁场 对 样品 的 作用 力 . 

原子 的 反 碰 性 ” 友 磁 性 离子 磁化 率 的 
唯一 重要 应 用 是 用 作 测 景 位 化 率 的 校正 
子 ， 各 种 物质 ,其 至 虹 磁 性 的 物质 ,都 有 一 
AIG RE. GUI, ZR A oH AI 
BEREE AO) E V A N GE B E AR RAE 
RREH, CMA SRT EN 
FREK, 

原子 和 离子 的 反 和 磁性 可 以 从 理论 上 洲 
虑 综合 每 个 电子 层 的 电子 密度 分 布 来 进行 
HA. WH, KERMA RRS 
实验 测定 出 ， 测 量 数值 与 理论 计算 结果 一 
般 是 一 致 的 ， 

SEO RB ADL yh RE 
主要 是 根据 实验 方法 来 估计 的 ， 帕 斯 克 尔 
(B. Pascal 从 大 量化 合 物 的 测量 结果 总 
‘a HH IR RHE AT BAO) ER: 

Ny = Dh HA (2) 
式 中 是 分 子 中 磁化 率 为 % 的 原 于 数 ， 
A 是 与 原子 间 键 的 本 质 有 关 的 基本 校正 
全 .在 这 个 表达 式 中 ,%a 不 是 前 面 提 到 的 
理论 原子 位 化 率 ， 而 是 一 个 从 测量 的 磁化 
率 推导 出 来 的 纯 经 验 常数 ， 当 把 这 种 方法 


MAT ARLE wa, REI RA 
SER RAE AL 1% 以 肉 ， 

JAS fe A eA RH i AT TEAR 
方法 . ARE A Api (C,H Br) fy BR 
尔 磁 化 率 由 2o 5k tin tA BR. 在 这 
—BIF HHA E C Br ie IE EE 
Meee Rt (a dea AT EAS), 

{—([(2x 6.00) + (5x 2. 98) 

+30.6)14+4,1}x 1078 
= — 53,1 x 107? (3) 
实验 测量 的 岸 尔 融化 率 是 一 53.3x 1078, 

非 立方 曲剧 物质 的 磁化 率 沿 不 疗 的 明 
- 轴 改 变 ， 消 不 同 晶 轴 测 得 的 磁化 率 叫 做 各 
唱 轴 的 宇 磁 化 率 . AE Ry 
物质 的 磁 各 向 异性 .大量 的 铺 构 知识 可 从 
TERE OSI at AREA, BU, GB iE 
BT ARB RN AKAM SE BL RAE 
一 0.5X 107%, HRE TIRARA Tes a A, 
BRT, FBS AU MAR RTE 
是 一 21.5x105， 可 以 想到 ， 沿 六 次 轴 大 
的 反衬 硫化 率直 由 于 在 右 墨 中 存在 导电 电 
FT ORE ZR, WT LE Se TRA E 
本 基 不 存在 的 . 

RF MRE AHA. A 
FIR BO FUP AA AA, Ait 
是 顺 磁性 的 ， 这 里 的 讨论 糙 局 限 二 铁 族 ， 
WR WETE SRE A T R 
IE. ER EENAA g tE 
HME A B EEE. 

位 性 的 现代 其 子 力 党 理论 很 人 程度 
FEAR Be GI. H. Van Ylerk) 发 展 也 
来 的 ， 这 个 理论 的 成 就 之 - -是 钢 系 离子 磁 
矩 的 理论 计算 值 和 实验 测量 结果 非常 一 
致 . 辆 系 化 合 物 的 顺 磁 性 是 由 PR 
对 电子 所 产生 的 ,它们 是 很 独特 的 ,因为 它 
TULF RAR APA, S At 
+a” (Rare-carth elements)&, 

TREAT RTT Wee AT 
AS FRI PE, AARE AA 
A T REE 2 REAL, 
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对 于 岗 系 化 合 物 ， 也 得 到 有 有些 类 似 的 
情况 ， 这 里 的 顺 磁 幅 是 由 未 填 满 A oS 
中 不 成 对 电子 产 牛 的 ， 这 些 电 子 比 起 4 所 
沁 受 是 体 电场 的 影响 较 人 大 ， 因 此 ， 计 算 铜 
系 离 子 磁 拓 时 ， 必 须 考虑 由于 晶体 声 前 影 
响 而 引起 的 能 级 分 裂 ， 这 样 考虑 之 后 ， 大 
多 数 情 况 下 菩 卸 的 理论 计算 值 和 实验 测量 
结 光 之 阿 的 符合 程度 是 今 人 满意 的 . 

在 含有 不 成 对 8d 由 子 的 铁 族 化 合 物 
的 情况 ， 品 体 电场 对 离子 磁性 的 影响 其 定 
是 更 显著 的 ，- -个 不 成 对 电子 的 磁 矩 一 般 
与 辑 道 角 动 是 和 自 旋 角 动量 的 向 晤 和 成 正 
Le, ERFA TA A, 
场 与 轨道 证 的 相互 作用 十 那 么 强烈， LAB 
它们 对 磁 什 的 页 献 几 乎 完全 消失 .因此 ,对 
于 这 些 化 合 物 实验 测 得 的 爸 第 往往 与 采用 
BUA Ake’ AAU RBA MRTG 

分 子 的 顺 磁性 FOCI AR tT 
不 成 对 电子 , 因此 , 氧 是 顺 磁 性 的 ， 和 所 的 靡 
RR) OE ABCA, H 
由 简单 的 公式 表示 ， %u=0.9938/T, XM 
了 是 绝对 温度 ， 其 他 的 顺 碟 性 气 体 是 NO、 
NO ClO, 和 CIO,. 

许多 有 机 化 合 物 具有 --' 个 或 二 个 不 成 
对 电子 ， 这 些 化 合 物 被 称 为 自由 基 ， 坡 有 
名 的 例 了 之 一 是 六 全 基 乙 烷 ， 它 在 东沙 液 
PREG JE, TEP Ake 
物 , 如 a，a -一 茶 基 -B SRP ARE BBE 
(A ESTAR AEB, 

MEAL A, Hob Ge ERA, 
BUREN, RM, Se ORR 
FRO RAS BREE AD, RE h FG 
发 分 子 到 三 重 态 或 具有 两 个 不 成 对 电子 为 
APE ADR GAs. DU Lt Jk wey Fa Sa ey Ba 
ERCHIS ATERIA 的 重要 资 
ab ETAN RIE EM EE Se TL 
HORE EA. 

MFA UR EE 
HET RRS P A AN RRM ES 
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的 特殊 磁化 作用 米 判 别 ， 这 种 特 吻 的 磁化 
作用 是 场 的 函数 ， 场 的 强度 直至 使 物质 达 
到 磁 侈 和 的 程度 ,在 一 定 温度 (这 个 温度 称 
为 居 里 点 ) 以 上 ,所 有 铁 磁 物 质 失去 它们 的 
STATE BROS ME HE HY. 

反 铁 磁性 物质 也 在 某 一 温度 下 经 受 一 
种 转变 ， 对 于 每 一 种 物质 ， 这 个 转变 温度 
荐 一 定 的 ， 在 这 个 温度 (该 温度 称 为 奈 耳 
点 ) 以 上 ,物质 是 三 磁性 的 ， 反 铁 磁 性 态 材 
AMBLER SRAM, WARE 
腑 上 上 的 磁化 率 还 小 . 

铁 磁 性 材料 的 一 些 例 子 是 铁 、 销 、 镍 、 
SL HAS BA FR 

KE ERE HE BI BS OT E SS AR 
=A AB. SST AK 
#2” (Atomic structure and spectra), “ t+ 
I 6 Ht te CEPR) 波谱 学 ? 
amagnetic resonance (EPR) Spectro- 
scopy], “W H i” (Magnetic resonance), 
“磁性 ” (Magnetism)、“ 分 子 结构 和 光谱 ? 
(Molecular structure and spectra) 44, 

CD. M. % E (Dieter M. Gruen) 

HARE, AAR EI 


CElectron par- 


žy L. F. Bates, Modem Magnetism, 
4th ed, 1961: R. M, Bozorth, Ferromagnetism, 
1951; J. B. Goodenough, Magnetion and the Chemi- 
cal Bond, 1963; P. W. Selwood, Magnetechemisiry, 
2d ed., 1956; E. G. Stoner, Magnetism and Me ter, 
1934; J. H. van Vleck, The Theory of Electric and 
Magnetic Susteptibilities, 1932, 


cui 


催化 [作用 ](Catalysis) 


相对 少量 前 称 为 “催化 剂 ?的 外 来 物质 
能 增 大 化 学 到 应 的 速度 而 本 身 不 被 消耗 ， 
这 种 现象 叫做 催化 作用 ， 

设 恕 反应 式 (1) 所 示 的 反应 进行 得 很 
缓慢 ， 


A+B-—>D (1) 


假如 引入 一 种 外 来 物质 能 使 新 的 决 速 基 元 
反应 发 生 ， 又 假如 这 些 新 的 反应 与 外 加 物 
质 的 再 竺 同时 进行 ， 那 么 快速 的 链 反 应 就 
相当 于 原来 进行 慢 的 反应 的 催化 作用 ， 反 
应 式 (2 ) 所 示 的 反应 序列 是 一 个 很 简单 的 
例子 ， 


A+ AREF — A -ER 


atenen Dimm EE 


A+B—:D BRE (2) 
国 为 现在 此 循环 可 无 限 地 重复 ， 所 以 产物 
利 机 化 剂 的 比率 可 以 很 大 ， 


在 许多 例子 中 ， 少 量 外 来 物质 降低 反 
应 速度 .这样 的 物质 从 前 叫做 负 催 化 剂 , 现 
在 知道 这 种 物质 在 过 程 中 消耗 了 .因此 ,这 
些 物质 不 是 真正 的 催化 剂 ,“ 健 化 作用 ”这 
一 术语 习 峙 上 只 用 于 增 大 反应 速度 .参阅 
“HB” (Antioxidant), “4% 3 IAL et Ch 
学 抑制 剂 )”[Inhibitor (chemistry) J, 

活 的 体系 中 的 催化 剂 叫做 酶 ， 它 们 很 
重要 ,而 适用 的 技术 和 现象 很 特殊 ,所 以 在 
SURE LCR. By” (Enzyme) 
条 

在 某 些 例子 中 ， 催 化 剂 如 快速 度 的 反 
应 是 在 没有 催化 剂 时 其 速度 已 可 检测 出 


的. 例如 ， 象 反应 式 (3) 记 阐明 的 ， 在 室 


AF ZAREK PRB KE: 
CH COOC,H; + HO —CHCOOH + CHOH 
. l © ga) 
MAIRE, EE KEE, HIE E 4 H* H 
ie AE LTE te. LUE MARERE BS A 
4G SKA) EE, MEA): 


HOs— HO + Os f4) 

加 或 于 氧化 二 钒 在 400 世 能 促进 气 租 的 二 

氧化 硫 氧化 成 三 氧化 硫 ， 如 反应 式 (5) 所 
示 ; 

SOas+ 4Or—7804 (5) 

在 其 他 的 一 些 例子 中 ， 反 应 物 可 能 发 

生 许 老 反 应 ， 但 是 其 中 某 些 反应 或 全 部 到 

MERA RIN S EE RE M 

出 的 . Ae eg BA peie a E eB 

中 任 一 反应 的 速度 ， 而 不 政变 其 他 反应 的 . 


速度 ， 从 而 使 该 反应 得 以 实现 ， 表 中 所 示 
的 在 同体 催化 剂 上 一 氧化 碳 和 和 毛 之 间 的 及 
应 是 这 种 情况 的 一 例 . 参 阅 “ 费 - 托 合成 法 ” 
(Fischer-Tropsch process) 条 . 

CO + H; 的 反应 


fica | 条 $ 产 物 


10%, 1:45 


_ GH,+H,0 


_ 主要 是 CHL GH, 
1 nki oe Cal tw HEDRE 


FA + jor, 
压 


Lee 和 | +ThO, 
ASAE eA, BRR 


3150 Ft 


$f 2006, 2004k BOT, EMK 


二 氧化 针 
met 400T 


《CrOs)a] 

几 个 可 能 进行 的 反应 中 偏向 某 一 个 的 
程度 砷 做 选择 性 ， 这 是 一 件 有 很 大 实践 意 
义 的 事情 ， 因 为 它 决 定 所 需 产物 在 催化 反 
应 中 的 产量 ， 

假如 催化 剂 增 大 了 正 反 应 的 速度 ， 那 
它 也 一 定 增 大 道 反应 的 速度 .在 反应 式 (3) 
中 , 少量 的 酸 厅 能 改变 反应 的 平衡 位 置 . 候 
车 氢 离 子 增 大 正 反应 的 速度 ， 那 么 它 必定 
也 同样 程度 地 增 大 逆反 应 的 速度 ， 

若 催化 剂 和 反应 物 处 于 局 一 相 中 ， 该 
过 程 就 叫做 单 丰 催 化 作用 . 若 处 于 不 同 条 
中 ， 就 叫做 多 相 催化 作用 ， 单 相 催化 剂 是 
以 分 子 的 方式 分 散 ( 溶 解 ) 到 反 应 物 ( 最 党 
是 液态 ) 中 .例如 反应 式 (3) 和 反应 式 (4) 
中 乙酸 乙 酯 的 水 解 和 过 氢化 气 的 分 解 ， 多 
相 众 化 剂 通 常 是 固体 ， 而 反应 物 道 常 处 于 
气相 或 液 相 ， 这 里 ， 反 应 在 固体 表面 上 发 
全 ， 讽 如 反应 式 (5) 中 二 氧化 硫 的 氧化 和 
者 中 的 那些 反应 ， 

单 相 候 化 作用 ”在 反应 式 (2 ) 中 分 别 
考虑 的 A- 催 化 宰 中 间 物 的 形成 与 反应 都 
是 简单 的 化 学 反应 ， 完 成 催化 全 过 程 的 只 
是 催化 剂 的 再 生 ， 一 般 说 来 ， 单 相 催化 作 


200 大 气压 | BAER Ak 


400P ，500 天 气压 | 忠 芒 {CHOQH) 和 水 


cul at 
用 是 按 非 催化 过 程 一 样 的 步骤 进行 ， 而 且 
单 禄 催化 过 程 的 化 学 -通常 个 因 从 化 作用 而 
有 什么 独特 的 化 学 特征 . 
酸 或 碱 的 催化 作用 是 最 广泛 类 型 的 单 
相 众 化 作用 的 一 种 ， 和 常常 发 现 RH: RR. 
上 反应 较 访 于 为 快 ， 例 如 反应 式 (6) 中 丙酮 
的 烯 醒 化 作用 被 酸 记 催化 ， 如 反应 式 (7 了 ) 
F008 ) Bas: 

CH;COCH;—CH,COH=CH; (6) 
(CH;)}.C=0 +HB—+(ClineG=OHt+B7 (7) 
(CH, ),C=OH?* + B-—>GH:GOH= CH: + HB( 8) 
THI PARMA, SS 
下 ,看 米 酸 拒 质子 加 到 氧 原子 上 ,而 同时 碱 
从 和 分子 中 一 个 甲 基 除 去 一 个 质子 . 

碱 催化 再 柄 缩合 成 二 具 柄 醉 ， 如 反应 
式 (9 ) 一 (11) 所 示 ， | 

CH:-COCH:; + B7 —>CH COCH + HB (9) 
CHCOCHS + (CHa) C=0—> 


p p 
CH:CGCH: GOT (10) 
四 
oO CHa Q CHa 


il j | 
CEHsCCHs Gor +HB— CH GCH: GOH +B 


CH; CHa 
i {11) 


带 有 变价 的 过 流 元 素 商 子 经 常 作为 氧 
化 还 原 反应 的 催化 剂 . SBS Cet AE EE 
离子 Tl BRIT MEAT 
Tl:+ 的 速度 很 慢 , 因 为 T 必 须 失 去 两 个 电 
子 ， 而 每 一 个 Ce 只 能 取得 一 个 电 了 于 . E 
i Mn “ 按 及 应 式 (12) 所 示 的 Wi FF fE 
化 此 反应 ， 
Cet! 4 Mn?+—>Ce* + Mn?* 
Mn*t + Gett —>Ce?t + Mntt (12) 
Matt + 'T1+—3Mn"* + TPT 
过 渡 元 素 配 位 化 合 物 的 单 相 催 化 作用 
己 引 起 最 著 的 注意 ， 工 业 上 一 个 重要 的 实 
例 是 在 毛 化 甸 和 和 握 化 铜 存 在 时 乙烯 被 氧气 
Ae ae ZERO Bo et (Wacker process), 
第 一 步 ; 反 应 式 (1 中 ,乙烯 被 氧化 成 乙 
E, EEF HaO 中 的 一 个 HARK, 
并 结合 成 Paci H", 


i 


22 cu W 
HO + PdaCl + CH=CH —CHCHO + 
Pdcl,H?- +C +Ht (13) 
第 二 步 ， 反 应 式 (14)， 氧 在 Cu** 的 催 
IEX WF ie PdaClHa- 氢 化 物 离子 
PdCI + 1¢03,4+ H++ or raci- + H-0 
a4 
FEAR ARR Os) ER, 
CH=CH: + #O.— CHG O C15) 
E Be ERL A ks Ar D A A IS I 
AN, BERA EEN AE 
Gi RR, = RNS REE. 
多 相 催 化 作用 ”多 相 人 化 过 程 通常 包 
UT RHR, 
1. 反应 物 扩散 到 表面. 
2. 反应 物 吏 只 在 表面 上 ， 
3. 慌 附 反应 物 反应 形成 吸附 产物 ， 
4. 产物 的 解吸 . 
5. 产物 扩散 到 主 液 流 或 主 气 流 中 ， 
GLAS 可 能 非常 复杂 ， 特 别 对 于 
多 孔 的 催化 剂 ， 和 单 相 催 化 的 情 训 不 同 ， 
«P28 和 4 不 是 反应 物 和 产物 普通 化 学 
的 一 部 分 ， 尤 其 是 吸附 过 程 涉 及 表面 的 性 
质 和 固态 的 理论 ， 而且， 多 相 催化 作用 中 
的 实验 步骤 也 包括 相当 专门 的 技术 ， 由 于 
这 些 理由 ， 多 相 储 化 作用 已 成 为 一 个 独特 
的 专业 . 


MERER. 
人) 间歇 式 ;〈b) 连 续 固 定 床 : (ERIE 


多 祖 催化 反应 按 以 下 三 种 方法 之 一 实 
Pi: CARELLA); (2 ) 连 续 固 定 
床 法 [ 见 图 (b)]; (3) 连续 流 化 反 应 器 法 
[ 昂 冬 (e)J， 在 间 积 式 反应 器 中 , 例如 , 反 
应 式 人 416) 所 示 的 烯烃 的 加 氨 作 用 ， 


Noe aX —. Secu er 一 
DOHC +H — DCH -CHC (6) 


催化 剂 通过 震荡 和 搅拌 保持 虞 浮 在 反应 物 
中 .在 流 化 反应 器 中 ,催化 剂 的 原始 水 平面 
为 4. 随 着 反应 物流 的 速度 增 大 ,催化 章 床 
向 上 扩展 到 水 平面 8, 而 达到 临界 速度 , 殿 
化 剂 床 即 进 入 剧烈 豪 流 状态 ， 对 于 为 维持 


. 某 一 固定 催化 剂 温度 必 尖 除去 或 供给 的 热 


米 说 , 流 化 反应 器 特别 有 用 ， 然 而 , 流 化 反 
应 器 只 能 用 于 相当 大 的 规模 ， 因 为 很 好 地 
流体 化 需要 一 个 直径 约 天 于 1.5 英 本 的 反 
Mer. 参阅 “固体 流 态 化 "(Fluidivation 
of solida) Æ, 

多 相 催 化 过 程 在 工业 上 很 重要 ， 特 别 
重要 的 是 反应 式 人 17)? 所 示 的 由 元 素 合 成 
A: 

Na + 3Ha-—>2NHy (17) 
这 个 过 程 已 大 大 地 促进 了 已 发 展 世界 农 产 
项 的 大 量 增 长 ,假若 人 口 骤 增 不 导致 大 规 
ATM, WER RIAU RR MBH 
PMA ee. AHERE E-E 
以 每 年 约 10% 地 增长 ,在 1966 年 已 接近 达 
到 30,000,000 吨 ， 日 产量 超过 1000 mi My 
工厂 已 经 建立 起 来 .这 过 程 在 A 4500 A 
九 百 大 气 下 的 压力 下 操作 ， 并 使 用 金属 铁 
PEF. 

硫酸 的 生产 {每 年 75,000,000 m), 四 
醇 的 生产 (3,200,000 mE) 以 及 在 镍 催化 剂 
EAR HAAS BH AIM AL (1,500,000 吨 ) 是 另 
一 些 大 规模 生产 过 程 ， 供 参考 ， 估 计 乳 酷 
的 世界 年 产量 约 为 3,000,000 RE. AIT 
相 催化 的 最 大 规模 应 用 是 右 油 精炼 .每 天 
精炼 的 几 百 万 桶 原油 ， 约 有 70% 要 经 历 各 
种 催化 过 程 . 参阅 “石油 加 工 "(Petroleum 
Proceseing) 条 ， 


但 是 ， 在 工业 上 俊 化 作用 也 用 于 加 氢 
制备 几 磅 很 郧 贵 的 药物 中 国体 ， 并 且 小 规 
模 地 广泛 应 用 于 化 学 实验 室 围 和 的 科学 研 
F. 

H Aa HE AL Jz M ERE AEA A 
面积 成 正比 ， 所 以 大 多 数 众 化 剂 是 以 增 大 
表面 《 约 为 100 H/T IRR Be, th 
有 少数 例外 ， 毛 合成 铁 催化 剂 是 只 有 每 克 
LEAB K, HTA CHAHAR 
E 1h Yok ok We W R RY AE ERE 
维持 约 750°C AY FA. SL Be Wy R18) 
(19); 


ANI fy + 502-74 NO+F 610 (18) 
ANO + 302+ 2H;Q—4HNOz 19) 

HEAR BT AE DBR ASEH. BL, 
还 原 氢 化 物 制 取 的 销 ; 或 考 , 催 化 材料 也 可 
以 负载 在 大 面积 的 载体 上 ， 例 和 如 铝 士 上 的 
铀 .这 第 二 类 的 材料 叫做 载体 催化 剂 . 

此 奸 ， 相 当 复 傈 的 混合 物 也 经 常 作为 
EAEN. AARAA, Atei 
EMA TAH 2 SLAY KO 和 ALLO; 的 铁 . 
HEIE ie aE Eo AT WY 2 Et pO eB 
催化 剂 . 

一 般 说 来 ， 候 化 剂 能 逐渐 和 撩 去 催化 活 
HE. TEREE S P PO rE ATA E R DERE oR 
AEE RS SE Be ie ASE AEE. AU 
物 、 砷 化 合 物 , BUC. — MIRAE 
通 的 毒物 ， 各 种 供 化 剂 对 毒物 的 敏感 性 有 
BAR. fee EAT, WEA 
的 一 个 作用 就 是 能 降低 对 毒物 的 敏感 性 . 

在 催化 热 裂 过程 中 ， 煤 油 或 气 油 通过 
约 450 作 的 硅 - 铝 催化 剂 ， 此 催化 剂 呈 蝇 酸 
性 ， 可 促使 原料 中 大 的 烃 分 子 错 解 成 较 小 
的 和 更 有 用 的 汽油 范围 内 的 分 子 ， 碳 质 残 
淖 沉 积 物 可 在 几 分 钟 之 内 迅速 地 降低 催化 
活性 ， 只 有 在 美国 ， 仅 仅 使 用 事先 准备 好 
A AEE EL AA EEA ML 6,000,000 
桶 原料 在 经 济 上 是 可 行 的 ， 在 流 化 反应 器 
LL PS Ce) , 青 生 作用 是 通过 反应 器 的 儿 
何 形状 来 实现 ， 它 使 流 化 水 平面 超过 项 


HE cui 23 
部 的 开口 处 ， 俱 化 剂 连续 称 走 ， 浇 掉 沉 积 
物 并 再 加 到 反应 器 . .这 种 催化 剂 的 寿命 达 
MAR. AWR de” (Cracking) 条 . 

密 相 酸 俱 化 剂 在 大 密 狐 单机 酸 催化 的 
反应 中 也 是 有 效 芍 . 

加 气 惟 化 剂 大 概 是 最 重要 的 一 类 催化 
剂 ， 加 所 作用 使 一 氧化 碳 转 化 成 为 许多 可 
能 的 产物 ( 见 甫 ) .加 纪 作 用 使 而 转化 为 醇 ; 
RPE E EARL OR: BE 
de rn Be a. RS PSE FE OK BZ BY 
Ay LR a], (ASE el 如 乞 北 销 、 
LEE ALS RF AT SU E. 
氧化 作用 的 催化 前 是 另 一 类 型 的 惧 化 
Al. SMEARS RHA, WA 
的 氧化 物 ， 可 用 于 接触 法 制 硫 酸 ， 反 应 式 
(5) ;随后 进行 反应 式 (20) 所 示 的 反应 : 


SO, + HO—H:SO, (20) 


HEREA tht wT AFR Be BY 2D BT 
PORT A SBR RAT AX BE BY A HE 


用 ， 
ca f Ze 
OOH) > o w 
VAF SA 人 ca 
BKA ES- ER AbH 


HHE. SE ART Be Be (22) 
(23); 


AisOs 
CH, CHOH ~ £7 --—> 
3000, LAAT IE 

GH,--GH, + Hs (22) 


AkO 
2CELOILOH - ro 一 
300 , 100A FE 
(CHCH: hO + HO (23) 
机 理 ” 单 相 催化 过 程 的 详细 机 理 象 一 


ORR BAST MEH 
催化 的 详细 机 理 则 较 少 了 解 ， 因 为 它们 包 
揪 了 所 有 单 儿 反应 的 复杂 性 和 一 个 不 同 相 
表面 的 门 题 .。 

许多 多 机 催化 的 例子 似乎 是 通过 解 高 
一 个 或 多 个 键 而 形成 中 间 物 进行 的 .在 0 区 


4 cu EE 


乙烯 在 氧化 笠 上 的 迅速 加 氢 作 用 看 求 是 通 
过 相当 于 反应 式 (24) 所 示 序 列 进行 的 ， 


H- Ht 
Hate) ~ UHalg) 
Cet 一 一 Cr 口 ” 一 一 一 一 
GH; 
l 
CH, H 


ded- oale) + CO (24) 
活性 部 位 是 表面 上 Cr 和 0- 的 不 亿 和 离 
T. 在 开始 阶段 ,分 解 离 并 吸附 ,而 乙烯 或 
许 以 7- 络 合 物 的 形式 吸附 .下 一 步 形成 
ki chromium alkyl), BERERE 
复合 解吸 ( 解 离 吸附 的 逆转 ). 

人 们 对 单 相 催 化 必用 机 理 与 多 相 催 化 
作用 机 理 之 闻 可 能 的 相互 关系 已 经 有 了 相 
当 太 的 兴趣 ,并 取得 了 某 些 进展 .例如 ,与 
反应 式 (24) 几乎 相同 的 机 理 林 用 到 反 丁 烯 
RR EAA IR DB tr Bs a Ee 
MOISE. “BM, Ru DRE 
Cr( E), i HO REO. - . 

乙烯 在 象 镍 或 铂 这 样 一 些 金 属 上 的 加 
氨 作 用 似乎 搂 不 同 的 机 理 进 行 ， 即 按 反 应 
5h (25) BAR Ze W E HO AK J P 
(Horiuti-Polanyi mechanism) 777; 

HaC=CHiCe) Hs (3) HG Gh 下 
Cis 
r Ha 
Calis (a) 


* * + + 


此 处 每 : ` 个 星 号 代表 一 个 表面 部 位 . He 
” 式 上 上 解 离 为 两 个 级 原子 并 结 合 形成 表面 氢 
化 物 . 在 前 述 的 例子 中 ,形式 上 解 离 为 下 + 
AH, l 

AEREE, MERAN, LÆ EH 
O a SRE -种 典型 的 例子 ， 在 操作 温 
ET, AMAR RMA RMR. oe 
慢 的 一 步 看 来 是 氮 的 解 离 吸 附 . BA aE 
子 一 旦 形成 , 即 迅速 加 氢 而 形成 吸附 氨 , 然 
后 解吸 成 氮气 ， 反 应 序列 天 概 如 上 反应 式 
(26) 所 示 ; 


* (25) 


(26) 
AT AMS AE LA eR 
附 ， 表 而 反应 和 解吸 等 过 程 已 经 有 了 一 些 
了 解 ， 但 是 这 个 课题 还 远 远 没 有 解决 ， 参 
I) “se Py fe JA” (Adsorption), “W a” 
(Dehydrogenation) , +m 4” (Hydrogena- 
tion), “4h ohh 2” (Kinetics, chemical) 
各 条 . 
ER. Le) (6 4 RB (Robert L. Burwell 
` > 
JR.) 扎 ， 刘 鸿 铭 译 ， 吴 国 利 校 】 
82% F. Basolo and R. G. Pearson, 
Mechanisms of Inorganic Reactions, 2d ed., 1967; 
R. P, Bell, The Proton in Chemisiry, 1959; G. G. 
Bond, Cataipsis by Metals, 1962; R. L. Burwell, 
Je, The mechanisin of heterogeneous catalysis, 
Chem, Eng. Mews, 44:56—67, Aug. 22. 1966; J. 
Halpern, Coordination chemistry and homoge- 
neous catalysis, Chem, Eng, News, 44:68—75, Oct. 31, 


1966; J. M. Thomas and W. J. Thomas, /nirodue~ 
tion to the Principles af Heterogeneous Catalysiz, 1967. 


# H (Extraction) 


葵 取 是 利用 一 个 或 多 个 成 分 在 第 二 相 
中 有 较 好 的 溶解 性 来 分 离 混 合 物 组 分 的 方 
法 ， 通 常 ,所 加 入 的 第 二 相 是 一 种 液体 ,要 
分 离 的 混合 物 可 以 是 国体 或 液体 ， 茶 或 颗 
Ie FE ae a DA NA 
在 这 里 水 选择 地 溶解 混合 物 中 的 某 些 成 
份 ， 而 贸 下 不 溶解 的 残渣 《如 茶叶 或 H: 
湾 )， 如 果 最 初 的 混合 物 为 液体 , 则 加 入 的 
液体 必须 与 原来 的 液体 不 混 深 或 内 能 部 分 
混 洲 ,而 且 具 有 这 样 的 性 质 , 即 被 分 离 的 组 
份 在 两 个 滚 相 的 相对 溶解 度 不 问 . 

根据 溶解 度 的 差异 的 来 源 ， 溶 剂 革 取 
过 程 可 以 概括 为 两 大 类 ， 一 方面 它 纯粹 是 
由 于 两 种 溶质 的 物理 性 质 ( 如 极 性 ) 的 差别 


引起 的 ， 而 在 另外 的 情况 下 可 归 半 于 溶质 
和 溶剂 之 闻 -- 定 的 化 学 作用 . 
原理 。 溶 于 两 个 共存 液 相 中 的 某 一 物 
质 ( 注 质 ) 平 衡 时 的 浓度 之 比 可 用 式 (1) 直 
AR, RP DARA, UA y AL 
PREP HIRIE. 
+4 


Da =- (1) 
JA 


在 考虑 一 个 混合 物 的 两 个 组 分 的 分 离 
时， 分 离 的 效能 可 以 很 方便 地 用 分 离 因数 
《aq) 利 基 ， 分 离 因 数 是 这 两 个 纵 分 在 两 种 
HR PAREA EGTA t 的 
相对 挥发 度 ) ,如 式 (2 )， 

A = Bt (2) 


SR, ETE PE ae HE 
定 了 分 离 的 订 能 性 ， 但 并 未 指出 该 过 程 的 
ES, “MAY RM AME Heh, A 
ite AS ba Ay eR TA 
相 中 的 深度 和 由 分 配 系 数 所 确定 的 平衡 值 
BRZE KARERE, AIBE: 
在 界面 处 ,两 相 实 际 上 处 于 平衡 状态 ;对 传 
上 质 的 阻力 集中 在 界 画 两 侧 的 薄膜 上 ， 传 质 
由 十 分 子 扩 获 而 通过 这 些 薄 腊 ， 记 以 ， 可 
FAX(3) mM: 

WR Skela- xa) =holty' ya) (3) 
Hop k 2S — ERR ee 
Hey Tee i Fe AE AB I x, 和 和 凡是 
PE TEM AAP YE RE: x4 和 J 是 邻近 
Fh HAY Aah HH KY Pe E, 

Hea EE A PLR BE tg fe SR FEE 
要 可 变 因 数 , 4 BP PARA AR A, 
一 种 液体 将 散 成 小 滴 成 为 分 散 相 ， 而 劝 一 : 
种 液体 仍然 粘 结 为 连续 相 、 如 果 增 强 震 动 
就 可 以 形成 更 小 的 液 滴 ， 因 而 使 总 面积 谱 
加 ， 也 使 传 质 速率 提高 . 

在 完成 分 散 利 靶 质 后 ,为 了 分 离 移 出 ， 
SAMA A. AM aR RA Be 
Bey ABD A AL kD RK — 
步骤 是 有 效 的 ， 

RRL 


末了 到 的 许多 应 用 ， 特 别 是 


“x cul 25 


关于 金属 的 分 离 ， 都 依赖 于 溶质 和 溶剂 之 
IIe RM, 最 重要 的 反应 类 型 是 离子 

离子 纬 合体 系 PAR Re 
到 岂 荷 的 离子 在 静 岂 吸引 作用 的 影响 下 绪 
成 对 .金属 在 水 由 中 训 忆 被 结合 成 阴离子 
PUPA TEAS, JA EA RAT A oe 
一 个 不 带电 的 分 子 , AAR AA BLA. ff 
如 有 些 金 属 哇 岗 化 物 , 硫 和 氰 肯 盐 硝酸 盐 和 
高 氧 酸 盐 的 阴离子 形态 ， 这 时 用 的 有 机 游 
FF A AS SAE mE COTS, BE, 而 类 )， 
用 磷酸 汪 上 酯 (TBP) 葵 了 到 钠 是 一 个 例子 ， 


WMA): 
本 相 
torne LOFT + 2NOs UO (NOs)a+ 2T BP 
Ate | 
UO (NOs) 22TBP 
(4) 


在 这 一 类 今 属 革 取 反应 中 ， 平 衡 的 位 置 取 
RT pH 值 ， 因 为 不 同 的 金属 显示 
不 同 前 属性 ， 所 以 控制 鞭 取 时 的 pE AB AE 
不 同 的 金属 达到 明显 地 分 离 . 

Sai AR BRU ARR 
配 位 化 合 物 ， 在 环 中 有 一 个 金属 原子 ， 在 
分 析 化 学 中 应 用 广泛 的 一 个 试剂 是 8- 羟 基 
ERC), EA AT SAE eR FB 
MF NAO ) 以 形成 一 个 五 二 环 ， 如 式 


《5) 所 示 : 


FN oh 
3 > + Alo 
a N 
(1) 
0 
S N ALY SH (5) 


CH) 


所 以 8 J3 AG WE ORR CT RES ASAP Hb er id 
鳌 合 物 ， 央 为 其 配 位 数 和 电荷 已 为 三 个 3 
BEERS ORE, MMR AD 
与 许多 其 他 不 电离 的 分 子 相似 之 处 在 于 它 
们 在 水 中 的 溶解 度 极 小 ， 而 在 有 机 相 中 其 
有 较 高 的 溶解 度 , 利用 控制 pL 和 氧化 态 可 
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使 金属 离子 获得 分 离 ， 存 茜 取 中 已 经 证 明 
有 用 的 其 它 整 合剂 有 双 矿 腔 ( 二 E 基 硫 卡 
巴 脉 ) 和 乙酰 丙 醉 .参阅 “整合 "(Chelation】 
条 . 

接触 溶剂 (S) 与 所 提供 的 混合 物 (F) 
接触 的 三 种 基本 方法 存 图 中 作 了 说 明 ， 

存单 级 接触 中 ， 当 两 相 温 合 并 达到 平 
A TRU, SRA E CA IM Lae 
DARRAR (溶质 已 被 提取 干净 的 残余 
液 )} 分 别 进行 加 收 ， 这 种 方法 的 分 BY 效果 
受到 荃 取 条 件 下 平衡 状态 的 限制 ， 为 了 进 
一 步 提高 分 离 积 度 ， 需 用 多 级 接触 .在 每 
一 级 中 都 建立 了 平衡 ， 但 是 最 后 的 残 液 和 
荃 取 相 之 间 并 不 是 处 于 平衡 状态 . 

RAIS, BARA aR 
剂 ; 提高 了 分 离 效果 ， 但 是 溶剂 耗 用 量 增 


中 图 
ji |F i| bis 
-E "E E 
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PAA RR, Re Tak E 
都 尽 可 能 地 选用 了 这 种 方法 .在 后 一 方法 
中 ， 践 液 和 和 茶 取 相 道 向 流动 并 在 接触 如 的 
相反 的 末端 放出 ， 多 用 芋 取 的 级 数 可 以 达 
到 高 度 的 分 离 效果 ， 而 只 需 保持 适量 的 溶 
剂 ， 

BER 液 - 因 革 取 可 以 视 为 在 力 
体 物 料 中 的 一 个 或 多 个 组 分 被 简单 溶液 所 
溶解 ， 或 是 由 于 化 学 作用 而 变 为 可 溶 的 形 
KA. All, 液 - 固 茜 取 在 抽 提 冶金 , 植物 油 
”和 儿 制 糖 工 业 中 用 途 最 大 ， 这 一 领域 可 以 网 


分 为 以 下 各 类 : PE URES OR 
取 ， 沥 滤 包 括 -一 种 液体 和 一 种 周 体 ( 通 常 
汶 一 徐 石 ) 相 接触 ,以 及 对 同体 物料 中 的 一 
种 或 多 种 物质 施加 化 学 作用 而 使 之 溶解 . 
在 洗 滋 蔡 取 中 ,同体 被 于 使 细胞 辟 破 裂 , 使 
固体 物料 中 的 有 用 的 可 溶性 物质 被 洗 提 出 
来 ,从 甘 藤 制 糯 是 这 个 方法 最 好 的 例子 .在 
扩散 位 取 中 ， 可 溶 任 的 产物 通过 变性 细胞 
ERHETO TE, 因而 从 固体 中 被 洗 出 ， 
ANS BS BAR a 

粒子 的 大 小 在 各 种 情况 下 都 是 很 重要 
的 ,因为 它 直接 与 总 表面 积 有 关 , 而 面积 对 
反应 或 扩散 均 有 意义 ， 这 在 抽 提 由 细胞 组 
成 的 物质 时 特别 重要 ， 因 为 减 小 站 度 能 导 
致 细胞 破裂 增加 ， 在 矿物 中 ， 多 孔 性 和 细 
和 孔 分 布 对 芋 取 速率 有 很 大 的 影响 ， 因 为 洲 
剂 的 流动 或 扩散 要 从 和 孔 中 出 入 ， 在 许多 情 
帝 下 ,溶质 是 依靠 扩 散 作 用 经 过 小 孔 而 达 
到 粒子 表面 的 . 

-EZE -PERENS 
相 混 全 液体 中 的 各 个 成 份 ， 其 基础 是 被 分 
高 的 组 分 在 另 一 溶剂 中 具有 不 H 的 深 解 
度 ， 因 为 它 取 决 于 化 学 势 的 差异 ,所 以 液 - 
液 茶 取 对 不 同 的 化 学 类 再 比分 子 大 小 更 为 
敏感 .作为 一 种 分 离 技术 , 它 是 燕 饮 法 的 一 
个 补充 ， 在 石油 工业 中 首先 大 规模 应 用 这 
个 方法 从 脂 防 族 化 合 物 中 分 离 芳香 族 化 合 
物 ， 最 初 的 方法 是 用 液体 二 氧化 硫 作为 深 
剂 . 近年 来 , 已 经 用 环 丁 砚 (sulfolane) (HE 
代 - 环 友 煤 -1，1- 二 氧 ) RELA 
较 轻 的 芳香 族 化 合 物 ， 关 其 具有 更 好 的 选 
择 性 并 且 易 于 回收 ， 在 润滑 油 制 选中， 为 
了 能 选择 性 的 分 离 高 分 子 晤 的 芳香 族 及 脂 
肪 谍 ， 酷 和 糠 醛 是 用 得 最 多 的 溶剂 . 

WWE AO O 已 有 多 
年 ,用 碱 液 洗涤 粗 焦 油 从 中 回收 焦油 酸 , 是 
一 个 由 深 质 和 溶剂 相互 进行 化 学 反应 造成 
不 同 的 溶解 度 而 达到 分 离 的 例子 . 

当 革 取 规 模 较 小 时 ， 举 取 是 制药 工业 
中 用 于 从 发 醇 的 肉 汤 中 提取 抗生素 的 一 个 


主要 方法 ， 寡 替 素 的 制 取 是 利用 在 较 低 的 
PH 值 (2 一 2. 引 时 将 其 攻 联 入 溶剂 (如 乙酸 
RAD, REA pH 约 为 ?一 7.5 的 缓冲 
ACFE OE, BE AE MO LA I E 
RPT TA EE RA SS BS 
以 及 从 天 然 产 物 中 生产 生物 碱 . 

BE MRAM, WT AA 
EVER CAS) BS RSE EA HAY EBL 
ge. CASS PURE AEE, VMK 
PERET EAM, 

如 果 最 初 的 混合 物 是 一 种 固 林 ， 首 先 
要 研磨 成 所 要 求 的 粒子 的 大 小 、 就 工业 规 
模 来 说 ， 便 物料 与 液体 溶剂 能 充分 接触 的 
Be, HSA Ao, Wie 
旋 弄 运输 器 , 连续 混合 -沉降 箱 , 或 各 种 专 
门 设计 

使 用 逆流 操作 的 液 - 液 芋 取 最 好 是 在 
一 根 垂 让 的 柱子 中 进行 ， 共 内 部 设计 能 使 
一 相 分 散 成 小 滴 , 并 且 在 一 系列 级 数 中 , 完 
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成 这 个 和 与 连续 相间 的 质量 传递 ,这些 级 
数 可 以 是 庙 卉 板式 日 执 构 成 的 物 MA: 
RAR LARS. SEG oD eral ay 
TREE A aR ear 

AW “32 yi fe EE” (Countercurrent 
mags—transfer operation), < 化 学 aE ie” 
(Equilibruim, chemical), “化 学 的 和 物理 
的 分 离 方 法 ” (Separation, chemical and 
physical) 各 条 . 

CBE., M. y ( Bruce M. Sankey) %, 
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##yi D. Dyrsen etal. (eds.), Solvent Ex- 
traction Chemistry, 1967; ©. Hanson {cd.), Recent 
Adiances in Liguid-Liquid Extraction, 1971; C. Han- 
son, Chem, Eng., 75:76—98, Aug, 26, 1968; R. H. 
Perry et al. (eds.), Chemical Engineers Handbook, 
Sth ed., 1973; R. N. Rickles, Chem, Eng., 72:157— 
172, Mar. 15, 1965; R. E, Treybal, Liguid Ex- 
traction, 2d cd., 1963. : 
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单 分 子 腊 (Monomolecular film) 


单 分 子 膜 基 单 分 子 厚 的 膜 。 特别 引 人 
注目 的 是 生成 于 表面 或 界面 的 莫 膜 ， 这 种 
BETER RE RAE BR, MELUR. WE 
MEARE. 水价 上 的 薄膜 减少 让 
界 上 千 早 地 区 水 的 蒸发 损失 ， 热 而 ， 沾 污 
薄膜 的 去 除 是 水 质 污染 控制 的 许多 难题 之 
一 ， 作 为 石油 炼 制 和 许多 化 学 工业 基础 的 
广泛 的 催化 领域 包含 界面 上 反应 剂 薄膜 中 
所 加 速 的 化 学 反应 ， 此 外 ,含有 蛋白 质 、. 胆 
沿 醇 和 有 关 化 合 物 的 薄膜 构成 了 生物 腾 ， 
_“ 即 控制 生物 复杂 过 程 的 界面 ， BM 
[HE M” (Catalysis) 4%, 

FARAH REE ORAM TMS 
子 膜 或 单 层 , 它 通过 比 次 下 层 更 强 竟 为, 与 
吸附 表面 拉 紧 ,固体 表面 是 唯一 进行 化 学 
”吸附 的 层 , 显然 这 就 是 固体 的 最 后 防线 . 
液 -气胸 面 的 单 屋 能 在 比 其 他 界面 好 
”得 多 的 条 件 下 受 控 制 , 操 作 和 和 检查 ， 因 此， 
水 -空气 界面 的 单 层 引 起 最 大 EE. A 
阐 亚 当 (Adam) 和 里 迪 尔 (了 idqeal), 以 及 在 
美国 险 金 斯 (Harkins) 和 和 半 格 评 尔 (Lang- 
muir) 等 人 开拓 性 的 研究 已 提供 有 关 这 种 
单 层 的 大 考 基 本 资料 ,然而 , 关 十 它们 的 详 


组 结构 知道 其 少 . 

实验 技术 ”最 近 乃 天平 与 电子 显微镜 
的 结合 已 揭示 单 层 结构 和 行 为 的 某 些 详 
情 ， 对 于 研究 极 性 有 机 分 子 单 层 的 表面 压 
力 和 表面 积 关 系 ， 膜 天 平 可 能 是 提供 最 可 
车 和 多 方面 信息 的 技术 ， 这 类 成 膜 分 子 有 
— PAB EE , BIKE HE BEB, 和 一 全 大 得 使 分 
子 不 深 于 水 的 烃 结构 ， 从 压力 -面积 数据 
得 到 有 关 分 子 几 何 形状 和 取向 、 极 性 基 团 
的 定位 和 强度 以 及 粘 合 力 和 烙 附 力 的 情 
R. 这 种 测定 是 极 灵敏 的 ， 分 子 结构 稍 有 
差异 训 可 测 出 ， 电 子 显微镜 详细 地 提供 腊 
中 聚集 体 的 大 小 .形状 和 厚度 , 这 是 以 前 技 
术 所 不 能 相 比 的 ， 它 揭示 了 压缩 时 膜 结构 
的 变化 和 膜 骨 泪 的 性 质 : 使 得 液体 上 膜 与 
固体 上 膜 的 性 质 联 系 起 来 ， 

图 1 是 膜 天 平 的 示意 图 ， 仪 器 基本 上 
由 一 全 装 满 高 纯 水 ， 在 水 上 可 铺 开 单 层 的 
长 浅 模 和 一 个 测定 表面 压力 的 浮标 系统 构 
成 ， 浮 标 是 一 长 条 云母 ， 用 薄 而 柔 韦 的 销 
HELHETER, HRA H ERI 
ERA EE A EE te AER AN 
表面 谍 力 的 扭力 金属 丝 上 ， 小 的 青铜 条 或 
板 条 蚌 用 来 清扫 水 面 保 持 清 洁 . PE (的 
0.01 毫 克 ) 的 成 膜 化 合 物 深 于 挥发 性 溶剂 ， 
分 散在 浮标 和 大 的 邮 压 缩 板 条 之 间 ， 板 条 
逐渐 朝 浮 标 移 动 以 压缩 液 膜 ， 直 至 压力 保 - 
持 得 证 或 下 降 为 目 ， 这 方法 提供 恒温 下 的 


图 1 艇 天 平 仪 示意 图 
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GL 2 ZEK- 22S BCR EAR ME fy EAE A RBI. 
(JRR, Ch) FRA AG, (Co) BERG RL TER 


SG. A A a He Es AT A ee 
$k, 

每 次 实验 前 要 彻底 清洗 整个 仪器 一 一 
Wi MLA. FRA. 然后 涂 上 高 熔点 的 
A AS (OR RD al ZA). 7K SEER BS H 
乡 , 为 使 清扫 板 条 能 有 效 工 作 ,并 便 填 铺 上 上 
利 控制 单 层 ,这 样 的 高 度 是 必要 的 ， 

图 2 表示 三 个 有 有 代表 性 的 极 性 有 机 分 
于 在 水 -空气 界面 上 的 到 向 . 码 脂 酸 是 单 必 
研究 的 经 典 化 合 物 ， 是 成 二 上 万 个 重要 成 
腊 化 合 物 中 结构 最 简单 的 代表 ， 硬 脂 酸 分 
子 是 由 长 又 直 的 烷烃 链 和 一 端的 一 个 极 性 


基 团 构成 和 的， 图 2 还 列 出 与 硬 沸 酸 很 类 似 
的 分 子 , 异 硬 脂 酸 , MISC AN DS, BE 
酸 三 对 甲 举 酯 的 结构 式 ， 异 硬 腊 酸 与 硬 脂 
散 之 癌 的 差别 非常 小 一 一 极 性 基 团 相对 的 
一 端 上 有 一 个 小 基 财 即 甲 SECC (eB. 
磷酸 二 对 甲 茱 酯 就 天 不 相同 ， 它 看. -个 座 
大 的 三 环 烃 连 在 一 个 蝇 极 性 的 磷酸 根 上 . 
三 种 化 合 物 的 压力 -面积 等 A 线 示 于 
图 3. 每 分 子 的 面积 ,以 埃 平 方 , 弛 A?(1A 
二 10" HOR) Wai, SHE GA 因 / 原 
AEA. SREB ME 或 延长 全 
零 压 力 ， 给 出 该 分 子 的 面积 ， 压 力 下 降 或 


30 dan If 
REEMA BE. NRA 
可 计算 出 单 层 的 压缩 系数 ， 给 单 层 假定 一 
个 密度 值 就 可 佑 放出 这 个 单 导 的 厚度 或 牌 
直 取向 的 分 子 的 长 度 ， 也 就 是 从 体积 和 面 
积 算出 厚度 , 
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wo 


人 mw 40 % @ n 
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. 图 3 压力 -面积 等 温 线 
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比较 图 3 的 硬 脂 酸 和 和 异 硬 脂 酸 的 等 温 
线 表 明 ， 异 硬 脂 酸 单一 的 小 侧 链 就 使 截面 


， 积 从 硬 脂 酸 的 20A? 增 至 异 硬 脂 酸 的 


392 态 *, 增 大 超过 50% 5 HE M 43 达 因 / 
厘米 十 降 三 分 之 二 至 14 达 因 / 厚 米 ， 这 确 
实 表 明 用 多 数 化 学 方法 是 很 准 区 别 的 两 种 
分 子 有 显著 的 差别 ， 

磷酸 三 对 甲 蔡 醉 的 曲线 反映 出 分 子 结 
PYAAR AG TB]. 外 推 得 出 的 面积 蝗 入 3/ 分子 ， 
REAM SPORE. MHEN 
Jk, 9 达 因 /厘米 ,反映 这 种 薄膜 脆弱 ,曲线 
的 平缓 的 斜率 或 薄膜 的 高 压缩 系数 指出 分 
TAREE. 

HEHE ” 防 锈 是 箱 用 单 层 性 质 的 有 
益 应 用 实例 ， 硬 脂 酸 是 一 种 非常 好 的 防 锈 
剂 ,而 且 址 链 结 构 上 极 性 基 团 越 强 , 单 层 就 
as, TRAP RE. TRA 
BEEE 53 达 因 /厘米 ,而 硬 脂 酸 是 42 达 
因 / 奈 米 ,2- 痉 基 硬 脂 酸 是 57 达 因 / 厘 米 . 


这 两 种 化 合 物 在 左 常 低 浓度 也 很 好 地 防 锈 
—— HIER STS BERR = TIA ABI 
成 脆弱 的 薄膜 ,基本 上 不 能 防 镍 ,其 至 用 高 
we Et. BS BS ik” (Corrosion). 
链 很 长 的 酸 如 正三 十 六 烷 酸 (36 个 碳 
原子 ) 的 单 层 是 有 趣 的 , 因为 这 种 薄膜 的 厚 
度 是 硬 了 脂 酸 的 二 借 , 因 此 , 便于 电子 显 微 术 
的 研究 ， 其 分 子 截面 积 与 硬 脂 酸 一 样 都 是 
20 有 2 所 以 很 清楚 是 垂直 取向 ， 共 a BER 
高 达 58 达 因 /厘米 ， 出 硬 脂 酸 大 16 达 因 7 
厘米 ,表明 随 着 链 增长 , 粘 合 也 增强 ， 如 前 
所 述 ， 人 和 们 也 可 通过 使 用 更 强 极 性 基 团 来 
HK R A ER A DE RA AE. 
电子 显微镜 的 放大 倍数 比 最 好 的 光学 
显微镜 大 一 百倍 .用 电子 显微镜 观测 的 单 
层 样品 是 从 膜 天 平 取 样 称 定 直径 为 场 英 十 
的 200 目 第 中 ,再 覆盖 火 棉 胶 薄 片 ， 帮 三 种 
大 不 相同 的 取样 方法 ， 两 步 环 法 、 一 步 杯 


法 和 一 步 板 法 ， 


取样 之 后 ,样张 在 高 真空 干燥 ,然后 复 
型 ， 复 型 时 金属 原子 束 以 已 知 角度 投射 到 
JE ERE, FEMURS Pe AD 
着 金属 束 的 单 层 边 缘 就 形成 金 BER. 
阴影 ， 即 没有 覆盖 部 分 就 象 显微镜 相片 中 
+E, REWER. Be 
度 ， 即 取向 分 子 的 长 度 可 从 复 型 的 角度 和 
阴影 宽度 计算 出 ， 没 有 经 过 复 型 的 ， 多 数 
有 机 化 合 牺 单 层 在 电子 显微镜 中 是 看 不 见 
的 . 

图 4 是 正三 十 六 烷 酸 的 一 系列 电子 显 
微 镜 相 片 , 箭 号 指出 复 型 时 投射 的 方向 .第 
一 张 是 从 没有 铺 上 音 朗 的 清洁 水 面 得 到 的 
纯 火 棉 胶 相片 ， 图 中 有 火 棉 胶 均 名 的 表面 
和 一 些 典 型 的 筷 ， 

在 低压 (万 15 达 因 /厘米 ) 出 现 大 小 和 
形状 不 规则 的 岛屿 ， 一 般 最 大 尺寸 在 lu, 
即 10,000 瑟 以 下 ， 这 些 岛 目的 移动 和 重 排 
训 说 明 在 低压 区 表面 压 是 不 稳定 或 者 不 能 
重 现 的 ， 阴 影 的 宽度 相应 于 膜 厚 ， 接 近 于 
50 有 一 一 与 对 垂直 取 商 的 正三 十 六 烷 酸 单 
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M4 Lopate Tae FSR a 


ENFILI Fe, EOL EL RE I HE 
为 一 分 子 原 ， 在 329 RIN AMT. RIE 
TEM, URE EE MM. 1635 
WERE, Tea, ee PRE 
(OR. 40 AT MOR RSET, 

WO FES LK a ete 


a YE) EEN BURTICA Gy 
Mk 25 h AAAA Ma He hy Ma 
LAMAR. 

re Mint ead ee E HERY 
pitii Mi. Fe. MOIR. MEE 
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体 上 ， 基 体内 小 碎片 的 明 影 可 确认 膜 的 厚 
度 仍 保留 50 态 厚 . 

从 图 4 照片 可 看 出 ， 单 层 的 表面 纹理 
Le Je Aa CH TT A J 
结构 ， 也 许 暗 点 代表 在 铺展 单 屋 过 程 所 形 
成 的 微型 岛屿 , 在 低压 时 贸 下 来 ,而 以 后 因 
结 起 来 ， 光 党 的 部 分 可 能 是 少数 岛屿 ， 或 
者 甚至 是 散 开 的 单个 分 子 ， 以 致 超出 电 冯 
显微镜 观测 范围 . 高 分 辩 率 的 仪器 已 经 确 
认 订 请 罕 山 暴露 部 分 中 有 微型 岛屿 存在 . 


国 5 Eger 


mo HRD SEWAW/BRN NETRA BH 


单 层 的 压缩 ”二 种 大 不 相同 的 取样 技 
术 均 可 重 现 显微镜 相片 的 主要 特征 ， 但 浊 
不 是 说 在 水 上 膜 的 状态 与 电子 显微镜 观测 
的 状态 一 一 对 应 ， 然 而 , 毫 无 异议 ,一 系列 
显微镜 相片 与 水 上 膜 压 缩 时 所 发 生 的 一 系 
列 变化 相 平 行 . 

膜 骨 泪 时 的 电子 显微镜 相片 帮助 提出 
ARUP. 图 5 说 明了 典型 脂肪 酸 
单 层 崩溃 的 四 个 可 能 阶段 .在 减弱 阶段 ,一 
ERRER GHS TRARIA. 长 链 的 
烙 合 和 极 性 基 团 和 互 吸引 大 到 足够 使 分 子 
As LA BG SS TAB TB FE BL GF 
mH. RRA. Sh BAA. CR 
JAWtER, Wa FRAT REY RSH EA 
基体 上 ， 这 大 概 是 图 4 所 示 的 又 长 又 平 的 
粒子 结构 , 

因为 硬 脂 酸 是 单 层 研 究 的 经 典 化 合 
物 ， 已 尽 最 大 努力 拍摄 其 薄膜 的 电子 显 微 
局 相片 ， 硬 脂 酸 单 层 厚 度 是 正 王 十 六 烷 酸 
的 一 半 ， 图 6 是 一 张 在 10 达 因 /证 米 取样 
的 硬 脂 酸 单 层 不 平常 的 显 微 锁 相 片 ， 最 引 
大 注 日 的 是 WE wa, FL #4 A 3000 至 
50,000A, FEZ RIRE BAR RAR 
RR EER ACH, FATA AES 
AAT SAA, BPA Ae 
fi 2s BR AE 5 Ol 

在 实践 中 单 组 分 体系 是 很 少见 的 ， 所 
以 膜 天 平 与 电子 显微镜 结合 应 用 已 扩展 到 
洪 合 物 的 研究 ， 在 膜 天 平 研究 中 ， 长 聚合 
物 分 子 和 脂肪 酸 型 分 于 表现 出 显著 的 相 雪 
作用 . 这 种 混合 膜 的 电子 显 微 锁 相 片 也 妈 
公 了 与 各 个 单 组 分 有 完全 不 同 的 结构 ， 这 
SUF BE AY Siz BR HY SS ae BS By FD SL fo 
状 对 生物 学 是 如 此 之 重要 - - AE 
齐 , 纤 维 , 薄 腊 和 塑料 的 广泛 领域 内 也 同等 
里 要 ,此 外 ,还 使 用 放射 性 同位 素 示 足 法 来 
六 明 固体 表面 从 溶液 吸附 分 子 的 条 件 下 ， 
YEAR AJR RRRA. CHE 
[sh Ft AR A R REA E EMOA S 
的 机 理 . 这 些 新 工具 和 技术 使 能 够 对 其 他 


界面 上 和 和 在 各 种 条 和 件 下 的 菏 肛 进行 更 详细 
的 研究 参阅 * 吸 附 作 用 ”CAdsorptiony、 
tkk”? (Colloid), “9 fe” (Emulsion), 

“ak” (Foam), “369-2 a” (Interface of 
*/* (Lubricant), “表面 现 
“表面 张力 ? 
“水 保持 ”(Water 


phases), “HA 
A” (Surface phenomenon), 
(Surface tension), 
conservation} & 4, 

LH. .小 里 斯 (Herman i. Ries, Jr.) 


P, HERS, PARR 


$ti M. K. Adam, The Physics and 
Chemistry of Surfaces, 3d cd., 1941; A. W. Adamson, 
Physical Chemistry of Surfaces, 2d ed., 1967: G. L. 
Gaines. Jr. Insoluble Monlayers at Liguid-Gas Jnter- 
faces, 1966; W. D. Harkins, The Physical Chemistry 
of Surface Films, 1952; H. E. Ries, Jr., Sed. Amer, 
204:152, 1961, LI. E, Ries, Jr and J. Gabor, Nature, 
212:917, 1966; H. E. Ries, Jr, and D. C. Walker, 
J. Colloid Sci, 16:361, 1961; D. ©. Walker and H. 
E. Ries, Jr, J. Colfeidd Sei., 17:789, 1962. 
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道 尔 顿 定律 (Dalton” s law) 


道 尔 顿 定律 是 气体 混 从 物 的 总 奈 等 了 

种 气体 单独 占有 乏 个 体积 时 的 分 疏 之 
a aA E EE B+ EZ dtc John Dal- 
ton 1766—1844) WME, BAEZ 
ue 数学 上 可 表述 为 pa 一 psd Pet Pe 

HOUT Pre EEG HTE AEH, HT Po 
Pos Po EER LAP SUA WIGHT. 4 
奈 是 组 分 气 < 体 在 下 列 情况 下 表现 的 正骨 ， 
即 其 他 气体 不 存在 ， 呈 组 分 气体 占有 浴 他 
物 在 同样 温度 和 上 诺 力 下 所 占 总 体积 时 表现 


的 压力 ， 参 阅 * 阿 长 加 德 罗 定 律 ”(Avoga-- 


dro’s law) .* 4 jk" (Gas), “34 ym g” 
(Thermodynamic principles) & 4%, 
LG. A Æ & Hf CGeorge A. Hawkins) 
BRE, A A 


参考 文献 T. L Brown, General Chemistry, 
1963; L. A. Hiller, Jr, and R. H, Herbre, Prin- 


yo 
ciples of Chemistry, 1960; M. J. Sienko and R. A. 


Plane, Chemistry, 3d ed., 1965; C. F. Warner, Ther- 
modvnamie Fundamentnis, 1960. 


dan dao 33 


道 南平 衡 (Donnan equilibrium) 


当 其 存 的 两 相 受 到 -种 离子 或 多 种 离 
了 不 能 从 一 相 进 入 到 另 一 相 的 限制 时 ， 两 
相间 建立 起 的 一 种 特殊 平衡 称 为 道 南 平 
稀 ， 这 种 平衡 首先 是 册 道 南 (F. G. Don- 
nsany 在 1911 年 发 现 的 . 通常 , 上述 的 限制 
十 膜 引 起 的 ， 这 种 腊 允 许 溶剂 和 小 离子 透 
过 而 对 胶 态 的 离子 或 胶 灶 大小 的 带电 粒子 
是 不 可 渗透 的 ， 竟 的 存在 不 是 主要 的 ， 因 
为 限制 带电 胶体 运动 的 叮 能 是 离心 力 场 或 
WU, RA A Wee ARE TK) EE 

在 系统 中 这 样 的 限制 的 间接 铺 昌 是 ， 
在 平衡 时 扩散 离子 的 不 均匀 他 布 ， 在 下 看 
4 例子 中 , 焉 可 明 玛 也 和 看 出 来 .假定 系统 的 
WAS AE FREER oy Nata Ro By fea 
与 深度 为 oM RACAR ARRIT AR 
se BR R AT A TARP T h eB A 


cl cL ta ĉa 


AA EF itt, ERE x WARTET 
TOBAR, A T BEER A T H Ea 
定 有 数 芭 机 同 的 钠 筷 子 随 着 通过 膜 ， 最 后 
平衡 为 ; 


Nat 及 一 cl Nat G7 

teta) x ea- NY {ry x] 
(1) (2) 

热力 学 上 为 证 明 ， 平 衡 时 在 膜 栈 侧 钠 


离子 和 握 离 子 的 深度 积 ,或 更 严格 地 说 , 钠 
A TAAS THRA RMI, Ale 
到 
[Nat (Gl = [Nar]rCl-]s 
a FT 
(ct x= (eq x)? 


显然 , 撤离 子 〈 和 相等 数 日 的 钠 离子 ) 
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道 过 膜 扩散 四 不 能 扩散 的 及” 离子 的 在 站 
而 受到 阻碍 ， 根 据 上 人 述 由 实验 测定 所 证 实 
的 公式 计算 表明 :如果 氮 化 钠 的 浓度 比 不 
能 扩散 的 及 -离子 的 锌 产 小 , 则 氧化 钠 通过 
KPRF ERME. ME AEA A 
HRERS, MATS RRIAT ROEE 
B. B MAERT ST R 离子 的 
RE, PRAT AA TR 
PME) Ey Ae A, TC BS Be 
AICI AT, TAR R el Ay OF 
w. 

道 南平 衡 的 一 个 重要 例 了 是 胶体 电解 
质 相对 于 纯 水 的 渗析 作用 . KURER 
Na a TRE eK, IF ae A F 


R Ff EE BRE R h BO 
衡 芋 有 帮助 的 ， 显然， 如 时 水 被 连续 地 更 
新 ,最 后 会 产生 完全 水 解 . 

道 南 半 衡 将 产生 两 个 重要 结果 . 第 一 
个 销 果 是 观察 到 的 渗透 压 ， 即 噶 两 边 的 液 
体 表 压力 差 总 是 超过 及 -的 渗透 压 , 除 了 加 
AKER. BSE COG, A 
HEBO FAJK ED HI FTA TI BERA A a. 
TERE EER AJA AEA PRED E 
去 而 进入 周围 的 溶液 中 ， 上 且 渗 透 作用 引起 
凝 胺 的 深 胀 ， 涂 胶 的 表现 符合 道 南 平衡 ， 
加 入 各 种 盐 类 发 现 溶 胀 作用 减少 ， 道 南平 
稀 的 第 二 个 结果 是 ;在 膜 上 建 半 电位 差 上 ， 
电位 差 五 可 用 下 起 表示 ， 


ET yp [Nat], RT 
[Natl F 


[C-i 


E= n rat, 


SNH R ESRR T ERINE, FEA 
拉 第 常数 ， 这 是 悬浮 体 和 它 的 胶 吏 间 液 体 
之 问 所 位 差 的 来 源 ， 这 就 是 十 壤 化 学 中 通 
E JOT UE EE ae I. PR Hig A” (Colloid), 
“PAREMO” (Dialysis), “mF 6 
fe” (lon-permeabie membrane) 4% 4, 

(G. S.# 7 eGeoree S. Mild, W. 0. 


AAR CW. O. Milligan), Hoi eh 


#4, AAR] 


a athe cecal, Acta + : we nec omen ee ore 


ia 的 氧 离子 所 代替 .这 种 现象 称 为 膜 水 解 ， 
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参考 文献 F. G. Donnan, The theory of 
membrane equilibria, Chem. Rev, 1(1}: 73—90. 
1924; BR. B. Martin, Jnéreduction fo Biophysical 
Chemistry, 1964, 


deng 
等 电 点 (Soclectric point) 


等 也 点 是 胶体 粒子 在 电场 中 不 移动， 
即 不 作 电 泳 时 ， 胶 体 其 浮 液 的 分 散 介 质 的 
pH 值 ( 见 附 图 )， 等 电 点 经 常用 米 表 示 庄 
如 电台 项 之 类 胶体 的 特性 ， 由 于 等 电 点 随 
CORRE: (2 ) 纯 度 ; C3) RAF LA Sb 
他 离子 的 浓 诬 等 发 牛 可 觉察 出 的 变化 ， 所 
以 其 值 通常 有 一 定 范围 . 


+ TRA 
i. — 
| cua YS 
世 把 外 在 的 深 胺 (主要 由 电荷 稳定 ) 的 


pH 值 测 节 到 接近 等 电 点 ， 就 会 发 生 凝结 ; 
内 在 的 溶胶 (主要 由 溶剂 化 稳定 ) 可 调 府 等 
电 点 也 不 上 凝结， 但 这 时 溶胶 的 稳定 性 最 
低 ， 愉 要 要 少量 的 去 溶剂 化 剂 就 会 引起 将 
“i. TER, AES RBA BE, MBE 
ee HE eS EK” (Colloid), 
“hk” (Electrophoresis), “FAAR” 
(Ionpermeable membrane), *“& & i” 
(Protein) A &, 

CW. O.KMALCW. O. Milligan) #, 


FARE, AA KR RI 


等 离子 体 色 谱 法 (Plasma chromato- 
graphy) 


等 离子 体 色 谱 法 是 一 种 痕 量 分 析 技 


AR, 此 技术 是 使 气体 中 狐 量 分 子 进行 离子 - 
分 于 反应 后 而 测量 所 产 牛 的 离子 -分 子 .这 
种 方法 能 够 检测 和 鉴定 浓度 远 远 低 于 ppb 
范围 的 物质 ， 量 在 1970 年 首次 报道 了 等 
离子 体 色 谱 法 (PC) ,不 过 这 种 方法 在 1967 
年 弗兰克 林 GNO 公司 实验 室 中 的 科学 家 
们 就 已 经 设想 和 提出 过 ， 现 在 这 种 仪器 已 
广泛 地 应 用 十 基础 研究 和 分 析 研 究 ， 上 屋 
太 气 中 离子 -分 子 反 应 , 与 化 学 分 析 的 很 多 
方面 一 样 ， 已 经 进行 了 诸如 特定 的 有 机 分 
子 芍 鉴定， 大 分 于 生物 医学 分 析 和 农药 分 
村 等 . 

方法 的 原理 ”这 种 方法 用 于 分 析 痕 量 
hey, RARER RAW. RRA AF 
分 于 的 反应 是 在 大 气压 力 下 发 生 的 ， 反 应 
Bf SRD FRA AH KE. TE 
等 离子 体 色谱 仅 中 离子 -分 子 产 牛 后 ,它们 
漂移 通过 一 个 电场 而 分 离 ， 然 后 到 达 检 测 
器 . 用 检测 器 输出 的 离子 电流 对 时 间 可 绘 
成 反应 离子 和 形成 的 各 种 不 同 的 次 了 -分 
子 的 等 离子 体 色谱 图 、， 正 和 负 的 等 离子 体 
色谱 图 都 与 时 间 用 璧 秒表 示 的 色谱 图 类 
似 . 这 种 方法 的 使 用 是 用 一 个 阅 栅 极 将 不 
连续 的 离子 -分 子 脉 冲 注 入 渐 移 区 ,用 一 个 
收集 极 得 到 可 记录 的 等 离子 体 色 谱 的 扫描 
图 {图 1). 

在 时 期 的 工作 中 ， 是 将 等 离子 体 色 谱 
疼 中 各 个 离子 -分 子 峰 送 进 质 谱 仪 去 检定 
W. AA, PRAMS PRA fe SB 
子 - 分 子 的 分 子 量 癌 的 相 开 关系 ， 这 样 就 
可 以 不 用 质谱 仪 检定 了 ， 从 而 使 得 仪器 方 
法 较 简 化 ， 采 用 这 种 简单 的 仪器 方法 ， 经 
过 很 多 研究 工作 , 得 到 了 化 合 物 的 特 竹 * 指 
纹 " 图 ,用 它 米 检 出 气态 混 台 物 中 痕 量 的 特 
定 组 分 . 

当 用 空气 作为 引入 样品 的 一 逢 载体 
时 ， 空 气 中 的 组 分 直接 由 初级 的 离子 化 反 
WMNBRRWAF. S42 RA FR, (1 
i FRB KARAM ppm, etek 
气 就 是 反应 离子 的 主要 来 源 ， 进 来 的 载 气 
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图 1 PAS IER(DMSO) FAFE 

色谱 图 的 简单 说 明 图 
通过 10 毫 居 里 “Ni8 源 ， 首 先生 成 初级 离 
Ta ARIRE ER CH0) 0 和 
(HsO)aH! 类 型 的 稳定 的 反应 离子 .如 用 
氮气 必 载 气 , 带 负电 荷 的 只 有 电子 , 面 正 电 
荷 的 到 应 离子 刚 和 空气 作 载 气 中 的 一 样 . 

当 离 子 - 分 子 络 合 物 在 760 托 (101. 325 
WEL) 的 惰性 气体 中 移动 时 ,在 电场 的 作用 下 
由 于 它们 的 迁移 率 不 同 而 分 离开 ， 分 离 是 
在 离子 -漂移 区 进行 的 ,该 区 内 充满 了 流动 
的 惰性 气体 , 通常 为 氮气 , 它 的 流动 方向 和 
RAMA PAR. 

探索 性 的 分 析 研 究 ”在 早期 的 研究 工 
fe, Ae CPLW. Karasek) 通 过 对 分 
于 量 很 相近 而 分 子 结 构 不 同 的 一 系列 化 合 
物 的 等 离子 体 色谱 图 的 研究 ,确定 了 PC 图 
的 定性 作用 ， 水 杨 栈 、 茶 甲酸 、 AE 
ANE ZB TESS SR PS cB M 
度 低 时 ,由 于 总 有 -- 个 强 的 反应 -离子 尖峰 
存在 就 说 明 形成 了 离子 -分 子 络 合 牺 的 单 
一 尖峰 ， 这 ` 一 种 离子 -分 子 络 合 物 是 AR 
应 物 CLCH20); 王 'J 与 有 机 分 子 加 合 而 成 的 . 
当 有 机 分 子 的 浪 度 或 活动 性 增加 时 ， 反 应 
. 物 离子 尖峰 就 会 减弱 其 至 消失 ， 最 终 形成 
SHEP RES THERS FRY A T- 
STROM. KEREN, (RACHA 
= RAS WA SLE PC 技术 的 特征 . .只 


2 POR 人 EL 全 物 芍 正 竺 高 了 人 记忆 : 
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LTT Ae 
+au8 


we 
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4D RE. OE TARR ALE ZB Be fe 
FARE, SESE i 7-9 6 URE 
ATHER. PSE BLA BRIE AS 
县 有 特征 的 、 可 识别 的 正 、 负 等 离子 体 色 
谱 图 型 ， 象 这 样 的 研究 还 在 继 绪 进 行 ， 可 
以 期 望 得 到 所 有 不 同类 型 的 有 有 宙 化 合 物 的 
“指纹 ”等 离子 体 色谱 图 ， 象 红外 光谱 和 质 
谱 -… 样 提供 鉴定 数据 . 

LALR HE (PCR) 代表 一 类 化 合 
B. WT Ci se ae WRAL A RK 
统 严重 污染 的 影响 ， 在 环境 研究 中 居 显 落 
的 地 位 . 内 为 它们 与 普通 的 农药 ( 象 DDT) 
性 质 相似 ,以 及 可 能 有 多 种 同 分 异 构 体 ,所 
以 闻 最 分 析 的 步骤 通常 是 难 而 元 长 的 ， 大 
部 分 用 到 质谱 和 气相 色谱 方法 .已 经 证 实 
这 些 化 合 物 用 等 离子 体 色谱 仪 能 够 得 到 一 - 
组 明显 的 正 的 和 负 的 等 离子 体 色 洪 图 ， 图 
2 说 明 在 -- 系 列 的 PCB 化合物 中 氢 取 代 最 
少 的 PLB 得 到 最 强 的 正 等 离子 体 全 谱 图 . 
在 该 图 上 显示 肌 的 或 没有 落 等 离 了 体 色谱 
疼 的 那些 化 合 物 ， 则 有 强 的 负 等 离子 体 色 
WE. 这些 资料 是 从 低地 ppb jst ab ye 
度 所 得 到 的 ， 对 检测 和 鉴定 环境 中 的 这 
些 化 合 物 是 有 用 的 ， 


基础 研究 PCB 化 合 物 的 活动 性 从 
化 们 的 负 等 离子 体 色谱 图 中 所 表示 的 ， 与 
写 们 在 气相 色谱 电子 折 获 检测 器 中 的 鸣 应 
一 般 是 相应 的 ， 在 气相 色谱 分 析 中 ， 由 于 
也 子 捕获 检测 器 灵敏 度 高 和 选择 性 好 从 开 
JESUS TURF AS At. EA ESE PE | BLA 
TAEK TE PAE REE AL LS) fk W 
完工 作 。 电 于 结合 现象 及 其 机 理 的 研究 对 
进步 弄 清 候 检测 器 的 能 力 起 了 很 大 作 
及。 用 等 离子 体 色谱 法 所 得 到 的 数据 可 以 
训 供 相当 多 的 关 十 电子 捕获 检测 器 的 基本 
VFA WBE. PC 仪器 的 主要 作 内 是 
小 竺 离子 体 取出 一 组 带电 的 料 子 ， 如 电子 
革 获 检测 器 请 被 问 所 产生 的 一 样 ， 迫 使 这 | 
些 常 电 粒 子 进 行 分 离 和 检定 ， 止 和 人 负 粒 于 
丙 埋 都 能 分 别 地 和 逐一 地 检定 ， 等 离子 体 
大 谱 图 能 表示 这 些 带 电 和 粒子 的 性 质 和 相对 
二， 参阅 “气相 色谱 法 *(Gas chromatog- 
raphy ) 4, 

WOE — ARF ERIKA we 
等离子 体 色 谐 图 ， 卡 拉 赛 克 实 验证 实用 温 
FRE CW. E. Wentworth) 提出 的 关于 
电子 捕获 检测 器 的 离 解 电 子 的 捕获 机 理 ， 
用 氮气 作 载 气 以 产生 反应 离子 时 ， 只 有 电 
TERAH. MIARE el hae ie oi 
AY, eR RS oe a TT K 
E BG SAE EY BST A 
如 图 3 所 示 , ATS BY 2A Si SA BOT eT 
FIRA TI ee Re ThE LEU a (LR 


nD 5 
Pe) ae 
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3 APRA CA ikea A 


不 发 生 离 解 的 电子 捕获 反应 . 

等 离子 体 色谱 法 使 人 说 能够 用 于 研究 
KARAS REL EE :种 离子 -分 
了 于 反应 .典型 的 … 种 离 卫 -分子 上 反应 是 水 
分 子 梭 与 带电 荷 离子 的 反应 .这些 反应 是 
ERAR RERE, AIER RATH EK 
滴 的 核 的 生成 是 起 一 定 作用 的 ， 反 应 离子 
(H20).H* 和 (RsO)NOY+ 的 平衡 作为 一 种 
Hh RE A] PR BC, HD Sag “PO a ii OR a FE 
HEE RRRA AT AS 
BIT. 

联接 在 用 等 离子 休 色 谱 法 的 许多 探 
家 工作 中 都 是 将 PO 仪 直接 与 质 详 仪 联接 
来 敌 的 ,因此 ,等 离 了 体 鱼 说 疼 中 的 每 个 高 
这 -分子 峰 都 能 进行 项 时 鉴定 ,时 为 粒子 已 
Ait Ai, EAE GEE et 
PATLAR TASE BEV AR TA AY IBC 
HA BT a, NOt PETE a AT 分 于 络 
Py NS BT AR ER A A EA eT) 
AERE. 由 此 导致 采用 较 简单 的 8 FU 
BWA PC 仪器 进行 定性 研究 而 不 用 质谱 
R. BSR“ ee” (Mass spectroetrym) 

RTE -E GATE EHH 
PRHA, Bee tee. FUE, aAA 
WRI A Em DE a PA ae, 
可 将 气相 色谱 里 的 一 部 分 引入 等 离子 体 色 
谱 榴 的 技术 ， 已 经 成 功 地 党 成 了 象 商 化 芳 
SRA RBS SATA BIN. 
合 气 相 色 谱 和 和 等 离子 体 色谱 图 的 数据 可 成 
为 一 套 极 好 的 定性 资料 ， 

未 来 的 趋势 十 分 清 枇 ， 对 这 种 方法 的 
趋势 的 研究 还 只 涉及 其 表面 ， 当 对 这 种 技 
术 累 积 更 多 的 知识 和 仪器 取得 更 多 的 发 展 
时 ,可 以 想象 到 分 析 的 能 力 将 是 广阔 的 .Pt 
作为 离子 -分 子 反 应 基础 研究 的 一 种 工具 
ERR, MP REE BER 
识 起 很 大 作用 , 参阅 “色谱 法 ?CChromato- 
graphy) “8 @ 4" (Trace analysis) &. 

EF. W.+ di 485% (Francis W. Kara- 
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prz M. J. Cohen and F. W. Karasek, 
J Chromatogr, Seit, 8:330—-337, 1970; F, W. Kara- 
sek, irai. Chem, 43:1982--1986. 1971: F. W. 
Karasek, Res. / Develop., 2113): 34 --37, March 1970; 
T.W, Karasek, W. D. Kilpatrick and M.J. Cohen, 
Anal, Ghem., 43:1441. 1447, 1971. 


220K tk  (Parachor) 


等 张 比 容 足 -种 计算 值 ， 它 是 表面 张 
万 ,分子 量 和 液体 密度 的 旋 数 , 与 分 子 结构 
WURR, EHADDEN: 

P=My fidi de) (1) 
式 中 MBS FR. VER MK, MAK 
F/T, aT WR IE SUN F/R, 
d, RAPHE RAL TAP AI a, 单位 
是 克 / 硅 米 ?， 在 临界 温度 以 下 ,和 远 小 汗 
dy 计算 等 张 比 容 时 常 略 去 . 

等 张 比 容 的 理论 基础 尚未 很 好 创立 ， 
BERS. Sugden) 在 1924 年 所 作 的 明确 
表述 是 根据 忌 期 去 克 劳 德 CD. B. Mac- 
leod) 概 括 的 实验 事实 ,这些 事实 表明 , 对 
于 指定 的 小 位, 在 正常 宽 的 温度 范围 由 ,者 
UL SK Fs fe BU A ER AE TA 
比值 基本 上 是 常数 ,如 式 (2)， 

Vid — 4, = (2) 
比值 M/<d;—d,) 是 1 ECR WAR iA AE 
积 ， 除 了 极 小 的 中 项 外 ， 在 指定 温度 F 
液体 的 表面 张力 的 数值 是 该 温度 下 液体 分 
子 之 问 作 用 几 的 量度 ， 因 而 ， 如 果 存 相同 
表面 张力 每 忻 下 求 出 了 项 种 液体 的 等 张 比 
容 ， 其 比值 就 是 在 胡同 分 子 加 作用 力 条 件 
下 摩尔 体积 之 比值 ， 产 尔 体积 的 这 种 对 比 
要 基 可 以 做 出 的 话 ， 常 是 比 在 特定 温度 和 
FEA RIPARIAN SK E A OA 
H. SB“ rti” (Molar volume) &, 

构成 液体 分 子 的 每 一 个 原子 ,原子 财 ，、 
闭合 环 或 重 键 几 乎 是 独立 地 半 等 张 比 窜 有 
贡献 .所 以 它 是 一 种 加 和 的 各 组合 的 性 质 . 
为 此 ， 在 确定 构成 流体 分 子 的 结构 单元 方 
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” 面 ， 等 张 比 容 是 有 用 的 ， 

已 提出 许多 原子 的 和 结构 单元 的 等 张 
LEŽ. 这些 数值 是 从 大 量 实测 的 等 张 比 
答 的 相互 关系 获得 的 .最 时 的 表 是 萨 格 登 
在 1924 年 提出 的 ,从 这 张 才 摘出 的 若干 数 


AT Ti: 
oR 4,8 HE 23,2 
a 17.1 三 键 46.6 
A 125 4- 节 环 11.8 
Bie 37.7 5- 节 环 8.5 
A 20.0 6- TIA 6.1 


更 新 的 天 提供 的 数值 略 有 不 同 ， 还 包 
括 尖 对 分 子 中 原子 或 基 团 位 置 的 校正 . B 
阅 * 分 子 结 构 和 光谱 ”CMolecoular structure 
and spectra)、“ 摩 尔 折 4” (Refraction, 
molar) “表面 张力 ” (Surface tension) 各 
条 . 

LF. JF. ir ui (Francis J. Jahn- 

ston) WiKi, A KR 


参考 文献 E. A. Moclwyn-Hupghes, Physical 
Chemistry, 2d ed., 1964: A. Weissberger ted.), 
Technique of Organic Chemistry, vol, 1, pt. 1, 2d ed., 
1949. 


di 
渍 定 法 (Titration) — 


滴定 法 是 将 一 种 含有 已 知 浓度 物质 
“ 《滴定 剂 ) 的 溶液 加 到 另 一 个 含有 未 知 深度 
并 能 与 滴定 剂 作用 的 第 二 种 物料 (分 析 物 ) 
的 溶液 中 的 过 程 ， 加 入 滴定 剂 ， 直 到 有 一 


种 信号 指示 出 加 入 物质 的 量 已 相当 于 未 知 : 


浓度 的 物料 的 量 为 止 ， 在 滴定 剂 中 的 物质 
与 未 知 浓度 的 物料 起 反应 或 相当 于 未 知 浓 
度 的 物料 的 方法 中 ， 化 学 计量 或 精确 的 比 
率 基 己 知 的 ， 这 时 就 可 以 计算 出 未 知 洲 
滚 中 存在 物料 的 依 量 ， 和 参阅 “ 容 量 分 析 ” 
(Volumetric analysig) 条 . 


要 完成 一 个 滴定 ,必须 具有 ; (DBA 


浓度 的 溶液 和 制备 这 些 溶 液 的 已 知 纯 度 的 
化 学 试剂 ; (2 ) 检 定 反 应 完成 的 方法 ; (3) 
校正 过 的 仪器 , 包括 滴定 管 . 吸 移 管 和 容量 
Hi. 

己 知 浓度 的 溶液 称 为 标准 溶液 ， 有 再 
MHA. HBR ER BP RA 
试 样 或 量 入 一 定 体积 的 纯 物质 (基准 物 
质 ), 溢 于 一 适当 的 溶剂 ,一 般 是 水 ,然后 仔 
细 稀 释 溶 液 到 容量 痊 的 体积 。 溶液 的 浓度 
根据 所 取 物 质 的 重量 和 洲 液 稀释 到 的 体积 
来 计算 . 当 制 备 溶液 的 纯 物质 或 已 知 纯度 
的 物质 得 不 到 的 时 候 , 则 用 间接 法 ,这 时 配 
制 近似 浓度 的 深 液 ， 表 用 已 知 纯度 的 一 定 
重量 的 物质 进行 注定 来 测量 其 水 度 . 

滴定 的 可 靠 性 与 量 取 溶 滚 体积 的 准确 
EAA. 这 一 般 比 称 量 的 准确 度 差 些 ， 因 
为 它 受 溶液 的 温度 、 测 量 仪 器 的 清洁 嵌 和 
校正 仪器 上 标 线 的 可 靠 性 的 影响 很 大 ， 在 


”非常 准确 的 滴定 工作 中 ， 这 些 误差 必须 减 


至 最 小 . 

按 化学 反应 分 类 ”用 于 滴定 方法 的 化 
学 反应 分 为 如 下 三 类 ， 

酸 - 感 或 中 和 反应 这 些 应 用 包 括 用 
一 种 已 知 浓度 的 酸 潢 定 一 种 末 知 浓度 的 
碱 ,或 反之 ,用 一 种 碱 滴 定 剂 闹 定 一 种 未 知 
RB. 例如 ,用 滴定 法 测定 醋 中 乙酸 的 含量 ， 
取 亿 知 体 积 或 重量 的 醋 洲 于 水 中 ， 然 后 用 
标准 氧气 化 钠 溶液 滴定 .用 柄 醚 为 指示 剂 
加 入 和 低 氧 化 钠 至 溶液 从 无 色 正 好 转变 为 淡 
粉红 色 ， 滴 定 终止 ， 于 是 可 从 氧 氧 化 销 洲 
液 的 体积 (和 浓度 ) 计 算出 试 样 中 乙酸 的 全 
量 , 除 了 乙酸 是 试 样 中 唯一 的 酸性 物 而 外 ， 
这 个 方法 不 能 作为 一 个 特效 的 测定 法 ， 因 
为 醋 中 其 他 的 酸性 物质 也 能 与 滴定 草 起 作 
用 .这 种 非特 效 性 是 所 有 滴定 法 的 特性 ,但 
当 仔细 控制 实验 条 件 或 预先 用 各 种 分 离 技 
术 ， 滴 定 方法 能 用 于 一 个 相当 复杂 的 混合 
物 中 简单 组 分 的 分 析 . Bi“ Rf a” (Acid 
and base) “tF fi (4E H )” (Neutralization) 
BH. 


AMER RE FERRER, 
氧化 剂 作为 滴定 剂 ， 用 于 滴定 按 化 学 计量 
被 氧化 的 物质 ， 相 反 ，-* 种 还 原 剂 深 液 可 
用 作 氧 化 剂 的 滴定 剂 ， 然 而 ， 册 计 许 多 还 
原 前 能 被 空气 中 的 氧 所 氧化 ， 所 以 使 许 窗 
还 原 剂 的 标准 深 液 不 稳定 .由 于 这 种 原因 ， 
还 原 齐 的 溶液 必须 经 常 标定 . RA 
这 一 类 反应 里 ， 和 氧化剂 的 标准 溶液 比 还 原 
剂 的 标准 溶液 应 用 得 较为 广泛 ， 参 阅 “ 氧 
{t-20 BR” (Oxidation reduction) 4, 

沉淀 和 络 合 形成 反应 从 理论 上 讲 ， 
所 有 的 反应 包括 训 淀 或 络 离 了 的 形成 ， 如 
时 它们 进行 得 足够 快 和 产物 有 一定 的 组 
成 ， 都 应 成 为 注定 测定 的 基础 沉淀 反应 
中 ,广泛 应 用 于 滴定 测定 的 ,是 用 标准 硝酸 
骤 溶液 中 的 银 离子 沉淀 氯 离子 。 现 已 有 各 
种 方便 的 和 准确 的 方法 来 测定 这 些 反 应 物 
疝 的 等 当 点 .但 是 ,许多 沉 演 反应 不 适用 玉 
滴定 , 因为 沉淀 的 形成 太 慢 ,组 成 不 确定 和 
缺乏 重 现 性 ， 并 且 没 有 一 个 方便 的 方法 确 
定 等 当 点 ,自从 发 现 乙 二 胺 四 乙酸 和 有 关 
的 化 合 物 后 ， 形 成 络 离子 的 滴定 就 变 得 更 
为 重要 了 .目前 ,已 经 建立 起 利用 这 些 试剂 
滴定 30 多 种 金属 离子 的 实验 步骤 .此 外 ,和 运 
H EREA GEF RAO A H pH, 
能 测定 混合 物 中 的 每 一 个 金属 离子 ， 参 阅 
«tk A de” (Complex compound) “yi 3% C4, 
# )*(Precipitation( chemistry) 14-4, 

WA 滴定 不 一 定 妥 在 水 PT 
FF. JKR, SRR Re pE 
AS RUA. 2S ok ER 
WATE, ME PRR FS PR TR ok RT y 
ERRER. BRL, AMET OK AG RAS 
高 氨 酸 作 滴 定 剂 ， 就 能 测定 那些 在 水 介质 
中 由 于 碱 性 太 弱 而 不 能 反应 完全 的 物质 ， 
相反 地 ， 碱 性 溶剂 如 乙 二 胺 能 用 作 滴 定 很 
SAARI Troe, GSE, ee RSS CT RE 
TaD AEE AW MT At Ca 
A SRE A RAL BO A 
物 滴定 中 的 溶剂 ， 在 这 些 溶 剂 中 ， 残 一 般 
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FL eae RR 
BRAD ”所 有 滴定 法 的 准确 度 受 
检定 滴定 剂 和 分 析 物 间 的 等 当 点 的 能 力 所 
腿 制 ， 滴 定 的 完全 程度 或 终点 的 检定 ， 一 
般 借 劲 于 某 种 指示 剂 或 一 种 物理 测量 ， 电 
位 滴定 法 是 滴定 法 中 检定 真实 等 当 点 的 通 
用 方法 .根据 这 些 测 量 ， 可 以 推 斯 出 一 些 
使 用 方便 的 各 种 通用 指示 剂 ， 记 选择 的 化 
学 指示 剂 ， 要 使 它们 的 颜色 的 明显 变化 尽 
可 能 接近 真实 的 等 当 点 ， 于 是 滴定 前 终点 
就 可 与 真实 的 等 当 点 相符 。 如 困 锥 点 与 等 
当 点 不 符合 ， 则 在 测定 中 引入 的 误差 和 二 
者 的 差异 成 正比 . 
指示 剂 
般 是 有 机 酸 或 碱 ， 这 些 物质 在 深 液 有 明确 
的 和 相当 窗 的 酸度 变化 时 ， 会 显示 出 从 有 
色 的 形式 到 无 色 的 形式 或 从 一 种 颜色 形式 
到 另 -- 种 颜色 形式 的 敏锐 转变 这些 颜 色 
的 变化 是 由 于 离子 转变 为 分 子 所 致 ， 对 于 
弱 的 -元 酸 指示 剂 ， 可 用 式 (1) 表 示 . 
HIna= H+ +o (1) 
酸 式 Bat 
RIX AAS, ERE, 酸 式 是 
AAR HEG; RRA, Æ 
HË, FARE ARR, ERR AE 
可 写成 式 ( 2 ). 


INR: + H+ == InNR,Ht @ 
ROA E 式 
(RE) (E) 


FS a E EE th, BE BED 
pH Bt, A-ARNAR TRE be 
变 . 由 于 在 不 同 的 酸 碱 滴定 中 ,等 当 点 的 氢 
离子 浓度 的 差 蜡 可 大 到 10", GR, 选择 适 
当 措 示 剂 使 终点 与 等 当 点 相符 是 重要 的 ， 

化 学 指示 剂 也 可 用 于 氧化 -还 原 .沉淀 
和 络 全 滴定 中 。 邯 梧 在 使 用 这 些 指 示 剂 时 
所 包含 的 化 学 皮 应 与 上 述 酸 - 碱 指示 剂 不 
问 ， 美 于 选择 合适 指 孙 剂 应 注意 的 事项 却 
是 相同 的 . 

指示 剂 通 常 提供 指示 滴定 终点 最 方便 


用 于 酸 - 碱 漳 定 的 指示 剂 ,一 ` 


4 «di oH 
的 方法 ， 然 而 , 当 分 析 物 本 身 颜 色 很 深 时 ， 
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光度 清 定 (a 一 由 见 广 


中 说 明 


指示 剂 的 色 变 号 不 容易 看 出 来 . 还 有 相当 
数量 的 滴定 ， 在 等 当 点 区 域内 找 不 到 变色 
敏锐 的 指示 剂 ， 在 这 些 情 况 下 以 及 在 试 样 
中 有 两 个 或 天 个 可 汉 定 的 物质 要 进行 连续 
注定 ,而 且 要 检定 每 个 物质 的 等 当 点 时 ,可 
SBA Ee, 2 


1A)“ — ak 49 HF” Indicator, acidbase) & 
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we AAR AG, TERETA EAH E 
定 过 程 中 指示 电极 电位 的 改变 或 电导 的 政 
48, SR“ 3k” (Titration) pE E 


. 3k” (Titration, conductimetric) ,* E, ff a 


<= (Titration, potentiometric) & 4, 
SAF TE a eA EA GK ER 
滴定 过 程 中 溶液 颜色 的 改变 或 吸光 度 的 改 
变 ， 这 可 用 目 视 也 可 用 仪器 来 测量 。 如 果 
滴定 用 一 艇 的 关系 式 (3} 表 示 ， 并 县 假定 
滴定 前 的 颜色 很 深 ， 而 分 析 物 和 产物 本 身 
无 色 ， 在 吉 入 滴定 剂 的 其 相当 于 分 析 物 的 
量 以 前 ,溶液 中 显然 没有 明显 的 颜色 发 生 . 
xX + R = X'+ R' (3) 
分 析 物 WEM 产 物 

在 稀 硫 酸 中 用 标准 高 锰 酸 钾 滴 定 铁 ( 工 ) 离 
子 是 这 种 滴定 方法 的 一 个 例子 ， 当 然 ， 如 
果 用 目 视 检定 法 ， 在 观察 有 足 名 的 颜色 出 
现 之 前 ， 必 须 加 入 超过 等 当 点 所 需 的 一 定 
TRAE RE. AA, WRH ae 
a PF 9G AY OR ic et I RB AY E 化 ， 
E MA CRAB EM, ROOT 
其 有 吸光度， 在 等 当 点 之 前 ， 吸 收 实际 上 将 
为 零 , 但 过 等 当 点 后 ,吸光 度 一 般 将 随 着 过 
量 济 定 剂 浓度 的 增加 而 线性 增加 , 如 图 (a) 
所 示 , 两 条 直线 的 交点 ,指示 出 真实 的 等 当 
点 、 因 此 ， 用 光度 注定 法 检定 终点 较 且 视 


”法 准确 . 


让 其 他 的 滴定 法 中 ， 被 分 析 物 可 能 是 
有 人 色 的 ， 面 注定 剂 和 产物 可 能 是 无 色 的 ， 


在 这 种 情况 下 ， 当 滴定 剂 加 入 上 后， 溶液 的 
濑 色 逐 淅 降低 ， 光 度 滴 定 前线 如 图 Cb) 所 
mA. 如 果 滴 定 剂 和 分 析 物 都 是 在 色 的 ， 而 
产物 是 无 色 的 ， 浪 液 的 吸光 度 在 等 当 点 达 
到 前 将 降低 ， 然 后 加 入 过 量 滴定 剂 ， 吸 光 
AE MBI. 这 种 类 怨 的 滴定 曲线 如 图 o) 
Bran. 最 后 ,如 困 滴 定 的 产物 吸收 光 , 而 反 
WARM, RATES SS AAR, MG 
度 将 随 渍 定 过 程 而 增加 ， 在 等 当 点 达到 后 
保持 不 变 ， 或 省 由 于 稀释 而 稍 降 低 ， 这 种 
光度 曲线 如 图 (d) 所 示 . 

在 光度 滴定 中 ， 如 用 分 光 光 上 度 计 淹 量 
溶液 的 吸光 度 ， 则 还 能 得 到 更 好 的 选择 性 
和 准确 度 .。 因为 可 以 在 最 大 吸收 藏 长 处 测 
量 滴定 中 的 一 种 反应 剂 或 产物 的 吸光 上 度 ， 
其 他 非 反 应 性 物质 对 吸光 度 的 干扰 就 小 得 
和 多， 此 邹 ， 如 果 用 紫外 光 进 行 吸 光度 的 测 
甚 ， 则 光度 滴定 可 用 于 指示 滴定 坟 程 中 很 
少 或 没有 颜色 变化 的 终点 ， 

如 图 所 示 ， 光 度 滴定 法 中 的 终点 是 用 
外 推 法 确定 的 ， 当 根据 指示 剂 的 变色 或 泣 
定 剂 的 颤 色 用 日 视 法 确定 终点 时 ， 在 终点 
附近 必须 慢 慢 漓 定 ， 以 使 刚 邓 察 到 颜色 时 
就 能 读 出 滴定 剂 的 体积 .光度 滴定 法 和 包 
括 外 推 法 在 内 的 任何 终点 检定 技术 避免 了 
这 种 有 些 兄 长 的 操作 过 程 . 参阅 “安培 滴 
定 法 "(Titration amperometric) $, 

温度 滴定 法 ” 当 加 入 滴定 剂 时 ， 用 测 
基 溶 液 的 温度 来 确定 沉 定 终点 的 过 程 称 为 
温度 滴定 法 或 热 恰 狂 定 法 如果 是 放 狼 的 
化 学 反应 ， 在 满 定 过 程 中 洲 液 的 温度 将 上 
逢 到达 等 当 点 ， 当 再 加入 注定 剂 时 温度 变 
化 相当 小 ， 因 为 不 再 发 生 反 应 了 .温度 的 
少许 改变 内 是 由 于 滴定 剂 和 溶液 混合 的 结 
T. SRR ME ASAR, EN 
温度 将 下 降 . 

由 于 稍 溶 镍 热量 放出 少 ， 因 此 这 种 技 
术 不 能 用 于 比 0. 00246 更 笑 的 溶 渡 .即使 
是 较 浓 的 溶液 ， 在 滴定 过 程 中 温度 的 变化 
BALA, FATT, RUSK EE RE Se eA at 


和 它 的 环境 之 问 热 量 的 传递 ， 以 及 使 滴定 
莉 的 温度 与 分 析 物 的 起 始 温度 相等 ， 那 么 
在 滴定 过 程 中 ， 测 量 温 度 的 变化 就 能 确定 
终点 ， 热 繁 电 阻 在 测 最 这 些微 小 的 温度 改 
变 时 ,和 胜 过 温度 计 , Bk Bea BLA, H 
有 极 小 揭 热 容量 .此 外 , 热 敏 电阻 旺 示 大 的 
. 电阻 负 温 度 系 数 , 因 此 ,可 利用 惠 斯 登 岂 桥 
线路 .通过 测量 电阻 变化 来 追踪 温度 的 变 
fe. Sih AE HG EE Ee A TR AE 
on P ESE A EA RY, de 
HUA AS Ae FA i a at M E HTT ETO. 
A" p fk, 22" ( Thermochemistry) %., 
目前 ， 即 使 温 度 滴 定 法 已 用 于 弱酸 利 
强 髓 以 及 各 种 沉淀 和 络 合 物 形 成 反应 的 澳 


定 ， 但 这 种 技术 最 布 效 的 应 用 将 可 能 是 在 


非 水 系统 各 要求 进行 连续 分 析 的 人 氢 域 中 . 
23k BAe” (Concentration scales) 、 
“a Sit ee” (Stoichiometry) & 4. 
LC. FE. ## (Clark E. Bricker) #, 
HEE, BR) 


ii = E (Buret) 


滴定 管 是 一 种 用 于 放出 不 同体 程 的 液 
体 的 仪器 .通常 山内 径 均匀 的 玻璃 管制 成 ， 
其 容量 为 5 一 100 训 升 ,最 常用 的 是 50 尝 升 . 
WE HR RS AR AM Ie, E 
定 管 中 放 出 试 样 液体 前 后 ， 读 取消 定 管内 
的 体积 , 诚 可 以 测定 溶液 的 体积 ,准确 度 可 
至 零点 几 训 升 .为 了 准确 使 用 滴定 管 ,使 用 
者 需 对 刻度 进行 校正 ， 酒 定 管 中 的 小 面 必 
须 读 数 到 最 小 刻度 问 隔 的 十 分 之 一 多数 
滴定 管 装 存 活 窒 尽 控制 液体 的 流动 Ca i 
图 ). 为 了 使 用 上 的 便利 或 提高 测 景 的 准 
确 度 ， 滴 定 管 的 设计 有 了 很 多 的 改善 . 全 
如 , 称 重 漓 定 竺 ,就 是 从 重量 的 改变 米 测 量 
放出 液体 的 奸 ， 微 量 分 析 中 使 用 特制 的 滴 
定 管 ,常用 的 容量 为 OLE. 参阅“ 滴定 
注 "《Titration)、“ 容 量 分 析 ” (Volumetric 
analyaig) 条 . 
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[C E.q #3 (Clark E. Bricker), 
LD TE, BART 


低温 测 温 法 (‘Low-temperature ther- 


mometry) 


低温 浏 温 法 是 测 晤 大约 从 90"KK 侍 
0.001 起 的 温度 ,在 极 少 例子 中 到 0.000001 
KARE. WR ld A A 
AT AE AA a. RIE a W 
足 所 有 温度 计 要 求 的 三 个 主要 标准 再 现 
性 , 泪 温 特性 随 涡 度 间 调 变 化 (最 好 遵循 某 
个 简单 的 规律 ) 和 与 待 浏 温 的 物体 或 材料 
ERARE. TORR PR A PY H ie M E 
MISER, ANEA AREA A Ee Rr T 
KKB. REAR RM ae Oe E E 
BB SS EE ps HE AS ln EE 
择 . 

对 于 精确 的 研究 工作 ， 和 低 洲 温度 计 得 
次 使 用 前 必须 在 大 家 所 山 知 的 回 定 而 又 重 
现 的 一 些 温度 点 校准 ， 或 与 合适 的 标准 温 
上 度 计 对 要 校准 ， 已 与 一 级 标准 校准 过 的 淮 
确 义 较 简 单 的 二 级 标准 温度 计 是 容 功 得 到 
的 ， 顾 名 辕 义 ， 一 级 标准 主要 用 米 标 定 二 
级 温度 计 的 温标 ， 攻 进 现 有 的 湿度 计 和 淮 
WHE ABE eR. WS = A 
点 . 

因此 ， 桥 温 测 混 技 术 第 一 个 基本 问题 
AE a RE RE iE SI E E B EA TE e t 
对 温标 的 数字 ， 其 次 是 为 低温 前 实际 测 此 
选择 和 校准 合适 的 仪表 ， 


绝对 温标 或 热力 学 温标 是 根据 热力 党 
第 二 定律 以 公式 T=dO/aS 定义 的 . 因此 . 


性 一 体系 的 绝对 温度 是 改变 体系 一 个 单位 
炳 时 体系 可 道 吸 热 的 极限 信 ， 然 而 ,根据 
这 个 基础 来 测定 泥 度 -- 般 说 来 是 件 令 人 生 
RRT. 幸亏 可 以 证 明 ， 正确 的 绝对 温 
度 记 可 用 其 他 方法 测 得 ， 鲍 如 用 气体 温度 
计 测 基 ， 虽 热气 体 测 温 法 也 是 一 种 麻烦 的 
方法 ， 但 它 比 根据 可 北 热 和 篇 的 测量 来 测 


nee Fears 


T* 


íc) 


人 藕 于 1" 下 的 热力 学 温 
ERMEZ. (a)3 作 为 
T 的 说 数 的 测量 ; 
(b) QEA T 的 前 
数 的 测量 ; (c) Q-S 
RAS Ry T 
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定 温度 简单 得 多 . SB W “A” (Entropy) 

高 于 1K 的 气体 测 温 法 气体 测 温 
法 是 根据 理想 气体 的 魏 念 ， 可 以 证 时 理想 
气 性 压力 丧 体 积 等 于 . -个 常数 陛 温 度 ， 即 
PV 二 RT. 因此， 若 将 一 定 基 这 种 气体 装 入 
一 固定 的 已 知 体 积 内 ， 并 与 待 测 温 的 物体 


”处 于 热平衡 ,如 果 PV 和 了 的 关系 式 中 的 . 


常数 值 已 知 ， 那 么 测量 气体 的 压力 喜 足 以 
确定 温度 ， 在 某 种 意义 上 这 个 常数 值 是 任 
意 的 ， 因 为 指定 给 它 的 数值 仅仅 决定 度 的 
大 小 .然而 ,对 这 个 量 采用 单一 的 数值 是 明 


显 的 追 切 要 求 ， 为 此 国际 协议 指定 水 的 三 


相 点 为 绝对 温度 273.16" 攻 ,从 而 定义 了 凯 
RHI CORK) .在 这 个 较 易 表现 的 固定 温度 
点 测量 气体 温度 计 的 压力 就 可 以 确定 每 一 
气体 温度 计 的 常数 ”但 仍然 存在 下 列 基本 
困难 ， 虽 然 有 些 气 体 比 另 一 些 更 接近 理想 
气体 ;但 稼 那样 的 理想 气体 并 不 存在 . 因 
此 ， 对 于 实际 的 测量 则 需 修正 上 述 的 方法 
以 校正 实在 气体 的 非 理想 性 .此 外 ; 尚 须 采 
取 许多 其 他 的 预防 措施 才能 确保 结果 可 
ae. ADWARE NBR REA 
定 低 温 参 考 状态 的 绝对 温度 的 正确 性 或 二 
级 标准 温度 计 的 合适 参数 值 的 准确 度 . 位 
Æ, EF 1K 时 ,气体 温度 计 就 没有 用 了 ， 
因为 为 了 减少 韭 理想 性 的 校正 ， 气 体温 度 


” 计 可 操作 的 最 大 压力 总 是 明显 地 小 于 所 用 


ARM ESR, Tt 1"K 时 所 有 气体 的 蒸气 
于 已 小 至 可 忽略 不 计 或 迅速 地 变 为 可 和 忽略 
不 计 的 程度 . 

。 低 于 1K 的 绝热 退 磋 ”由 于 低 于 1 
的 温度 测量 与 这 些 低温 的 产生 有 不 可 分 中 
的 联系 , 故 把 这 两 个 课题 合 起 来 讨论 .产生 
低温 前 主要 条 件 是 被 冷却 体系 有 大 箭 存 
E. 通过 一 种 合适 参数 的 变化 使 体系 的 炳 
等 温 减 少 ， 然 后 等 箭 地 使 该 参数 回转 到 原 
始 值 , 结 兴 总 是 使 温度 下 降 ,在 1* 玫 和 更 低 
的 温度 下 ， 伴 随 着 与 气体 有 有 关 的 任 一 参数 
CREID KREMIE ERA T A 


ARTY ARS, PATEA iy BE FE 2B Reie E. 
了 和 使 温标 释 续 下 去 ， 需 要 一 种 在 这 些 温度 
下 拥有 大 量 精 的 物理 体系 .然而 ,由 于 质 有 
体系 的 嵩 都 堕 温度 而 减少 ， 因 此 这 种 可 利 
用 的 体系 不 密 .1933 年 , 吉 奥 克 CW. F. Gi- 
augue) 和 德 拜 独立 地 提出 顺 磁 下 可 以 满足 
LEER., KAEA mt PERR TENE 
子 磁 矩 的 无 规则 取向 ， 因 此 即使 在 温度 约 
为 1* 玫 时 也 能 向 体系 提供 可 观 量 的 简 . 如 
果 这 种 体系 在 1°KK 时 等 温 地 磁化 , 则 基 元 
RT ROE TT FRR ES, RO 
A HD. RE A A AE 
BR BARAK SRY AAT HE, 
体系 本 身 在 零 磁 场 下 已 能 充分 排列 自 旋 达 
到 和 等 温 磁 化 时 排列 自 施 一 样 的 程度 .这 
就 是 用 绝热 退 磁 法 产生 低温 的 方法 ， 参 图 
“(£ 1g ik” (Cryogenics) $. 

为 了 测量 用 这 种 方法 产生 的 温度 ， 需 
要 另 一 种 类 型 的 温度 计 ， 幸亏 一 种 理想 顺 
WAM SHARMA. E 
的 磁化 率 , 有 简单 的 关系 ;如 气体 测 温 法 的 
情况 一 - 样 ,这 个 参数 可 用 来 建立 用 于 PK 
以 下 的 暂时 温标 (Provisional temperature 
scale) .关系 式 了 一 常数 /就 是 通常 所 说 的 
Bw Curie) 定律, RPA RRR, 而 
常数 是 在 由 气体 调 温 法 确定 的 某 一 已 知 
“高 的 ”温度 下 测定 的 .如 气体 湿度 计 的 情 
癌 一 样 ， 理 想 顺 磁 盐 则 理想 气体 一 样 也 不 
存在 ,因此 , 为 了 可 靠 地 测量 由 工 至 0.1 KK 
的 温度 ,必须 对 非 理 想 性 作出 小 的 校正 .在 
更 低温 时 , 这 些 校正 变 得 越 来 越 不 确定 ,最 
终 就 完全 不 可 靠 了 . 

为 了 确定 这 个 范围 的 正确 的 绝对 温 
度 ， 利 用 本 文 开 头 所 提出 的 温度 的 热力 学 
定义 已 证 明 是 必要 的 ， 这 是 按 下 列 方法 进 
行 的 ; 首先 用 气体 测 温 法 准确 地 测 知 一 个 
绝对 温度 ,例如 7,, 然后 测定 零 磁场 下 顺 磁 
起 的 磁化 率 ， 从 这 一 测 县 可 定 出 居 星 定律 
的 常数 .然后 使 体系 保持 在 这 一 温度 ,让 磁 


场 赠 大 到 某 一 数值, 例如 Hy. ERRER 


少 一 个 基 ， 


IXY Pe EEE 
易 处 理 的 理论 公式 准确 计算 ER RE 
T RRR ASe 现在 若 将 顺 磁 盐 绝 热 
FERE, AEEA NEE 
AA, LI TBE PE. BY A x — Br ie 
iF AE He DR — 4 PI I, 
T =C% BRK, i Da K EE m AA W 
过 的 热量 10,, ERRE EE To ni Tak 
FARE (68 BY h R. RRR AiE, 
现在 从 TL* 开 始 而 后 到 TSH, SA 
QOMT 的 变化 着 可 获得 ， 然 后 可 从 这 些 
关系 式 中 消去 了 *, 得 到 5 作为 忆 的 函数 . 
然后 从 这 条 且 线 的 斜率 得 出 与 每 个 避 和 3 
有 关 的 正确 的 绝对 温度 ， 从 而 可 从 这 一 资 
料 对 由 磁化 率 测 量 的 暂时 温度 作出 适当 的 
校正 ， 图 中 列 册 这 种 测量 所 得 的 典型 侧 
H, 

EAA IRADE A et RIK 
REBRE CIA EE Rs 
形式 量度 温度 的 温度 计 利 磁 温 度 计 ,然而 ， 
如 有 果 低 浊 是 由 致 稚 器 产生 ， 或 如 果 由 于 某 
BERS Pe BOR MA EE RR ETE, Wl 
必须 用 其 他 类 型 的 温度 计 . 有 各 式 各 样 的 
温度 计 可 供 采 用 ,而且 帆 于 温度 计 的 不 同 
性 能 使 它们 能 壤 合 适 地 搭配 使 用 . 在 表 中 
到 出 一 些 较 成 功 的 低温 混 度 计 的 例子 ， 并 
对 其 优点 和 女 制 作 简短 说 明 . 此 外 ,还 研究 
出 了 许多 测量 极 低温 的 专门 方法 ， 包 括 用 
‘He 气体 的 声学 测 温 法 ,温度 范围 为 2 至 
30K; 泡 芭 冲 了 射线 的 发 射 和 吸收 ( 穆 斯 
SOR MV) 温度 巾 约 0.010 Æ 0. 100°K; 
定向 放射 核 的 > 射线 或 8 射线 的 各 向 FF 
性 发 射 , 由 0.002 £ 0.050°K; EW 温 
法 ,由 0.005 至 300°K; Btk "He Wie Hi 
线 的 压力 -温度 关系 ,由 0.002 720.35°K. 
所 有 这 些 方法 原则 上 都 可 以 作为 绝对 的 或 
一 级 的 温度 计 .参阅 “温度 测量 ”(Temper- 
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低温 实验 法 (Cryogenics) 


低温 实验 法 基 产 生 和 维持 极 低温 度 的 
科学 ,二 次 世界 大 战 以 前 , 极 低温 度 下 的 科 
学 研究 仅 在 一 些 专 门 的 实验 室 中 进行 ， 因 
为 为 了 建造 ， 操 作 和 维护 必 开 的 气体 液化 
和 有 闫 设备 需要 大 量 的 时 间 和 资金 .然而 ， 
在 战 前 几 年 ， 开 始 认识 到 在 某 些 工业 过 程 
中 应 用 低温 实验 法 的 父 济 利益 ， 这 就 推动 
了 低温 工艺 的 科 党 和 工业 迅速 发 展 . 钢 如 ， 
在 19389 年 , 址 界 上 只 有 不 到 十 二 个 实验 室 
FEB BURA, WTR A eS BCR SEE 
A SE ES aA PIPE, Fe AY ER Ta 
工程 的 实验 应 用 ， 如 生产 冶金 过 程 用 的 纯 
氧 的 工业 用 氧 设备 ,现今 已 普遍 使 用 .研制 
能 够 生产 工业 和 军事 用 的 大 量 滚 分 和 滚 氢 
的 氨 和 氮 的 液化 装置 是 工业 低温 实验 法 前 
先驱 . 

低温 实验 法 仍 在 不 断 扩大 其 应 用 范 
t 《M6ssbausr) 效应 ， 
穆 斯 保 尔 发 现 ,在 足 够 低 的 温度 下 ,低能 Y 
射线 无 反 冲 地 进行 发 射 和 吸收 (例如 ，"”Fe 
的 14.4 PPAR y 发 射 )， 某 些 穆 斯 堡 尔 
发 射 需要 使 用 低温 . 无 反 冲 使 人 们 可 以 使 
用 一 种 非常 精确 的 (例如 , 己 知 的 10* 分 之 
一 ) 和 再 现 的 能 源 来 很 准确 地 测量 速度 和 
电势 场 . 穆 斯 保 尔 效 应 已 用 于 化 学 ,固体 物 
理 , 核 物理 和 生化 体系 中 的 研究 ,参阅 “各 
Bye a WE” (Moashauer effect) &, 

低温 的 产生 ”从 实用 观点 看 ， 任 何 一 
种 物体 都 可 非常 简单 地 让 它 与 保持 恒定 压 
力 的 合适 少 化 气 进 行 热 接触 来 冷却 和 维持 
低温 . 常用 的 液化 气 浴 所 能 达到 的 温度 范 
围 列 于 表 中 ， 原 则 上 一 种 液化 气 可 用 来 提 
供 由 其 三 相 点 到 临界 点 的 恒定 咨 温度 ,用 
eA Oi BE RR A HE BY A a H 
温 . 在 上 述 范围 内 ,通过 保持 液体 上 的 压力 


(ENE 

= MON ,正常 | 临界 点 

RE aeea A | Se EIR 
CK) | iE) | CK) | AHS) 
3-3 3.2| 3.3| 1.2 
4 4.2] 5.2] 2.3 
n- 14.0 | 0.07 | 20.4 | 33.2] 13.9 
nt 118.71 0.47 | 23.7] 38.4] 46.4 
nf 120.6| 0.21 | 25.0 42.58] 19,49 
5 ‘24.6 | 0.43 | 27.1 | 44.7] 26.9 
H 53.5 | <0.01 | 83.0 |144.0 55.0 
氧 54.4 | 0.01 | 90.2 54.8 | 50.1 
a 63.2| 0.12 | 77-4 1126.1| 33.5 


FEIR | 68.1 0.15 | 81.6 132.9 | 34.5 


a bw 0.68 | 87.3 |150.7| 48.0 
Ho | 85.5 | <o.01 [231.1 [370.0 | 42.0 
OR | 87.9 6 <o.ot |226.1 365.0 | 45.6 
Z $ | 89.9 | <O.08 |184.5 |305.4 | 48.2 
甲烷 | 50,7| 0.12 111.7 |191.1 | 45.8 


1),2) LAR = 1.01925 x 10* BE (Fa). 
33,4) FHA. 


EER ERE EA RAD, PATHE TE 
RE BRA a Te PET AR m RE HR 
WAR RE. Ae BF i A REE SE 
个 温度 范 轩 内 存在 ;实际 可 用 的 液体 浴 的 
最 低温 度 为 6.3" 玉 ,在 4 一 14" 玫 之 问 和 30 一 
SKZ ET END. gkah EH 
毒 的 、 易 爆 的 或 非常 贵 的 液化 气 不 用 来 作 
为 温度 浴 ， GSS, TARE SHER 
除非 定期 补充 ,否则 气体 浴 最 终 将 被 者 于. 

若 要 扩大 可 达到 的 温度 范 半 或 莫 较 方 
恒 节 实现 用 液化 气 难 十 达到 的 温度 ， 显 然 


需要 其 他 的 制冷 方法 . 已 经 有 效 使 用 的 两 


种 不 同 的 方法 是 ; 使 用 笋 冷 器 和 为 了 得 到 
极 低温 度 的 绝热 退 磁 技 术 . 原则 上 可 把 致 
冷 器 设计 为 使 它 产 生 和 维持 浙 度 标 度 上 任 
TU A UE MAE AET Be HE BS FR H 
“TSAR ee a8 Jd SA, Re BAL 
FAY (ted 7S fe: Te EA. SRT TERREI 
记 铺 器 内 发 后 相 变 时 , 其 比 热 变 成 无 限 大 ， 
员 鱼 峰 指 温度 保持 伍 定 ， 惰 渤 侍 器 是 一 种 
简单 的 液体 浴 ， 其 中 沸腾 网 掉 的 液体 是 不 
断 得 到 补充 的 ， 
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可 用 绝热 退 磁 法 和 顺 磁 冷却 法 产生 超 
低 瘟 ， 在 此 法 中 磁化 了 的 电子 顺 磁 性 或 核 
顺 磋 性 物质 是 先 绝热 后 退 磁 ， 由 于 不 可 如 
免 热 潜 油 芭 用 此 技术 冷却 的 物体 上 ， 因 而 
SrA Rin SE ER, th A 
这 一 技术 进行 等 温 实 验 是 不 可 能 的 . 但 是 
碍 许多 情况 下 可 使 温度 天 高 的 速度 非常 
小 ,以 致 蕉 等 温 的 测 基 是 实际 可 用 的 .参阅 


“低温 测 温 法 * (Low-temperature ther- 


mometry) #4, 

AR Fa BR a BE AY i A E M E 
WS Be Ue Me pt ( Pomeranchuk) 冷却 
HARRER. *He/ He Fi FE RS ab 
REAA Ue ek BLP ER TO PE Be HEE 
温度 ， 低 达 8 一 20 °K. “He M-E R 
合 物 的 绝热 压缩 ‘ 波 梅 兰 丘 克 冷 却 ) 可 产生 
低 于 2 毫 *K 的 温度 .用 核 退 磁 技 术 可 以 达 
到 晤 冷 的 温度 C105 至 107”K) .应 用 这 一 
方法 已 达到 和 低 于 1 微 " 玫 的 自 旋 温 度 .参阅 
“y g” (Helium, liquid) #4. 

制冷 的 原理 ”可 用 冷冻 作用 同样 的 基 
本 原理 ， 即 致 冷 器 工作 物质 的 疝 期 性 温度 
下 活 和 绝热 退 磁 过 程 来 说 明 气 体 的 液化 作 
用 .制冷 显然 与 温度 的 概念 家 接 有 关 , Wi 
度 又 与 被 定义 为 (C/T)Y4T 的 量 密 切 联 
KH CARMA MN Ei. MAMA 
众所周知 的 嵩 ($)， 它 与 所 研究 的 物质 的 
内 在 热 混乱 度 有 关 . 在 绝对 零度 时 ,处 于 内 
染 平 衡 的 各 种 物质 的 粹 为 零 ， 焙 随 热 能 的 
引入 或 适当 地 改变 与 粹 有 关 的 某 些 其 他 参 
MMH. 温度 和 炳 之 间 形 成 一 种 共 思 的 
关系 ， 如 果 压 力 或 体积 这 样 的 参数 保持 恒 
定 , 则 了 改变 将 引起 S 相同 符号 的 变化 .5 
对 低温 的 重要 性 在 守 有 一 个 叫 等 忆 (或 恒 
S$) 的 理想 过 程 存在 ， 对 于 一 个 给 定 的 日 发 
参数 的 变化 此 过 程 会 引起 了 的 最 大 可 能 下 
降 . 由 于 -- 个 等 闹 过 程 必定 既是 绝热 的 ( 育 
PAY) 有 是 可 道 的 ,所 以 实际 工 它 上 共 能 是 近 


* 原文 误 为 "10” .一 译 者 
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{ELES . RTT, Se Re a AY BEBE -Aih EEE Ag 
Sint FROCK ADAGE. A1 表示 一 种 建 想 
物质 在 一 种 热力 学 参数 (如 磁化 强度 ) 的 两 
PARTE FOS 随 了 工 的 变化 曲线 , 由 图 
1 容易 看 出 ,由 4 一 > 吾 的 等 精 参 数 变化 产 
生 最 大 的 了 下 降 .( 箭 随 上 上述 参 数 的 变化 而 
减少 的 自发 过 程 是 不 可 能 的 ) ,参阅 “热力 
学 原理 * (Thermodynamic principles) 条 . 

BRE RISE Lp, ee RE Yt 
AO ATT SPR A A. EAT (AB RA 
质 前 温度 记 访 过 程 适用 的 温度 . 虽然 间 样 
参数 变化 的 温度 降 ， 对 不 可 道 过 程 米 说 总 
是 比 从 可 道 等 简 变 化 得 到 揭 小 ， 但 对 于 实 
际 应 用 却 常常 选用 前 … 过 程 . 这 是 因为 在 
一 定 的 情况 让， 根据 不 可 道 循 环 过 程 的 冷 
洪 机 比 根 据 理论 上 更 高 效率 的 冷冻 机 有 许 
多 实际 的 优点 . 用 不 可 道 过 程 可 达到 的 冷 
却 示 于 图 1, A—> CHE. (在 一 定 的 条 件 
下 ,得 同 参数 变化 的 不 可 道 过 程 , 甚 至 可 能 
产生 加 热 而 不 是 冷却 ,如 图 中 4 一 >C 路 


5 


图 1 对 于 热力 学 参数 天 WAP RABE 
精 随 齐 度 的 变化 


FRR.) 

气体 的 冷却 ”把 .上 述 原 理应 用 于 气 
体 , RSA, AX, Ae IE HP, Al 
Pos Po Py. WR ARS He RSET ME 
TCM HE hE FILEE MK OL), BEI 
WME A—> BR RWB KY A. mEt 
于 摩擦 换 类 ,温度 降 比 理想 值 略 小 ， 例如， 
气体 通过 节 流 阅 的 不 可 逆 膨胀 (从 Pi 一 > 
Pa) 总 是 产生 较 小 的 温度 降 ,如 路 径 4 -一 
C 给 出 的 . BR, Jat WIFE his 
用 , 因为 它 不 需要 和 低温 的 可 动 部 件 . 

BEB ARAL ASB AA 
FE MBE AT E SP A As fe] AY TE et a 
AMA, A AZL MRA AEA A 点 的 
TARE PORE RF an SEE EE A 值 ， 然后 让 样 
wins “A ER PRE EL, t RPE AE TA BE EAB, 
实际 上 要 实现 上 述 过 程 是 先 拒 已 磁化 的 顺 
伐 材 料 绝 热 ， 然 后 降低 磁场 和 有 关 样 品 
位 化 度 .低温 Ty 达到 后 ,加 时 对 上 顺 磁 材 料 
年 感 兴趣 的 课题 则 可 对 它 进 行 试验 ， 另 一 
方面 ,第 二 种 物体 可 与 腊 磁 材料 热 接 触 ,并 
被 它 冷 却 到 某 一 中 间 渴 度 ， 这 一 还 度 依 着 
位 材料 和 样品 的 相对 热 容 而 定 ， 参阅 “去 
H” (Demagnetization) &. 

KS sp 如果 一 种 合适 的 工作 物质 
能 使 上 述 的 一 种 冷却 过 程 反 复 进行 ， 就 可 
以 无 限 地 保持 低 于 室温 的 温度 . 能够 进行 
XPE PL ae BS a. CPA 
SAR AS A ASAP RDA. A aL Be 
BS ORT IP AL A MRR, RAT 
能 效率 .这 样 的 一 种 循环 称 为 卡 诺 循 环 , 如 
图 2 所 示 ， 首先 让 合适 的 土 作物 质 等 炉 地 
冷却 (4… 一 B), 这 种 工作 物质 表现 出 5 随 
T 或 其 些 其 他 参数 如 压力 前 很 大 变化 . 然 
后 按 要 求 保 持 恒 谣 进 … 步 改变 参数 使 工作 
7 int SUR CB > C) ,接着 通过 使 工作 
Wy BIH MEY Ss BB fF BV LK 
Sg LSP EL A CCD), BET 
又 时 ， 工 作物 质 吸 热 直 至 它 达到 热 储 喘 的 
温度 ， 因 此 要 让 工作 物质 与 热 储 器 进行 热 


图 2 MMS ERENS 
接触 . 延 过 进一步 改变 参数 把 从 低温 热 储 
器 吸出 的 净 热 量 太 进行 循环 时 所作 的 功 等 
iid 3th $4 1 Bl PA a D —> 4), 一 直到 工作 
Py acta NARS, M PARAL LA 
BAT IA 2 PAH, IX AR TS 矩形 
EEn. SERS BOS aR CS RED) 接近 卡 诺 


Va CK, (A REE BP ， 


seh” (Liquefaction of gases), 

HE SCS EE a BY) — tO, 
30 Ap YS a) AE ad a AO. 2° KE AT BR 
作 . 高 温 储 器 是 由 保持 在 1.2°K 的 液 氮 构 
成 的 .循环 基本 上 示 于 图 2 ,在 疼 中 一 种 顺 
磁 趟 完成 所 示 的 等 信 和 等 漫 的 变化 序 列 ， 
为 了 水 意 地 实行 绝热 和 等 温 的 变化 ， 带 要 
一 各 所谓 热 开 关 . 在 磁 致 冷 器 中 ,工作 物质 
与 热 角 器 间 的 这 种 开关 包含 一 金属 导 线 ， 
当 这 种 导线 由 其 超 导 变 为 ”正常 * 态 时 热学 
率 的 变化 是 一 或 二 个 数量 级 . 

在 较 高 温度 下 ， 气 体 可 作为 致 冷 的 器 
工作 物质 . 因此 , 循环 是 置 于 T-S 图 的 两 
WY FER ZB, Ae BSA BR ENP A 
AU. E Pe A eR I HE TT HY 
日 标 ,这 取决 于 可 靠 性 ,所 要 求 操作 的 简易 
性 和 效率 等 这 样 一 些 因素 的 重要 性 ， 对 于 
须 在 忆 冠 的 低温 下 提供 冷冻 作用 的 某 些 应 
用 , 介 许 有 一 部 分 气体 在 冷 储 内 内 滚 化 , 然 
后 在 恒定 应 力 ， 即 在 恒定 证 度 下 蒸发 液体 
以 发 生 热 的 吸收 .但 是 ,如 果 热 的 吸收 能 在 


低温 范围 内 发 生 ， 则 道 常 由 膨胀 的 冷气 体 
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直接 提供 冷冻 作用 . 

虽然 上 面 讨论 的 致 冷 器 都 是 根据 一 般 
的 冷 洪 循环 ,但 应 当 记 住 ,任何 道 运转 的 热 
视 可 构成 一 台 致 冷 机 .利用 . -种 与 前 面 记 
讨论 十 分 不 同 的 循环 的 敏 冷 器 是 1954 年 
研制 出 的 诺 蛙 科 (Norelco 43 UHRA EE 
此 装置 内 , 当 气 休 工 作物 质 ( 氧 Hs 或 氮 He) 
聪 胀 和 压缩 时 ， 热 量 是 等 温 地 吸收 和 散 给 
热 储 器 ; 而 在 再 牛山 或 热 赃 器 的 帮助 下 循 
环 的 冷却 相 和 加 热 相 可 认为 是 在 恒 压 或 恒 
容 下 发 生 的 .结果 是 高 效率 的 臻 冷 器 . 

气体 的 液化 为 了 降低 气体 的 湿度 ， 
并 最 后 使 它 液化 ， 可 遵循 好 多 方法 中 的 性 
何 一 种 .最 常用 的 是 :《17 在 恒 压 即 恒 定 参 
数 下 冷却 气 体 ， 使 它 通过 一 系列 逐渐 冷却 
的 致 冷 储 器; (2) LARA ARB BE 
的 工作 物质 ， 直 到 它 已 足够 冷却 到 部 分 液 
化 .然后 不 断 加 入 补充 气体 ,并 同时 排出 每 
次 循环 生成 的 液体 , 以 使 让 程 继 续 下 去 ， 

低温 的 保持 ”一旦 已 获得 比 室温 低 的 
温度 , 若 能 阻止 热流 进入 准 却 区 , 则 这 种 低 
温 可 以 无 限 地 保持 ( 储 若 冷却 区 本 身 不 包 
含 热 源 )， 出 于 没有 完全 的 热 绝 缘 体 存在 ， 
所 以 问题 的 解决 实际 上 只 是 减少 热流 进入 
致 伶 区 . 为 供给 低 尖 环境 所 设计 的 装置 叫 
低温 桓温 器 ， 这 种 设备 可 在 所 控制 的 条 件 
下 进行 操作 . 

热 以 三 种 不 同 的 机 制 由 高 沈 区 不 可 道 
地 流向 低温 区 : 畏 射 .对流 和 传导 . 虽然 这 
几 个 因素 常 同时 起 作用 ， 但 通常 可 以 使 它 
们 的 影响 除 一 种 之 外 全 都 减少 到 碳 扰 上 略 不 
计 的 程度 .用 最 低 可 能 发 射 率 的 材料 处 理 
准 区 表面 可 减少 辐射 热 损失 ,由 于 0.02 的 
发 射 率 是 实际 上 可 达到 的 ， 所 以 合适 的 涂 
复 表 面 是 可 以 将 射 到 该 表面 上 的 辐射 能 的 
98% 反 射 控 .在 热 的 和 冷 的 表面 之 间 放 置 
类 位 的 表面 辐射 屏 项 可 使 辐射 的 热 漏 进 一 
步 减 少 .最 后 , 热 辑 射 表面 的 温度 谭 以 用 一 
些 比 较 便 家 的 冷冻 剂 将 它 冷却 到 室温 与 所 
研究 的 低温 之 闻 的 中 间 温 度 ， 应 用 上 述 的 
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一 神 或 多 种 技术 ， 辆 射 的 热 沁 总 是 可 以 降 
低 到 几乎 可 忽略 的 地 步 

对 流 的 热潮 也 较 容 易 消除 ， 这 可 将 热 
的 和 冷 的 表面 间 的 空间 抽 至 高 真空 或 用 
诸如 泡沫 塑料 或 适宜 的 粉末 等 绝缘 材料 填 
爹 界 面 间 的 空间 手 是 气体 被 有 效 地 置 搞 
掉 或 被 充分 地 局 部 集中 ,从 而 阻止 了 对 流 ， 
此 外 ， 抽 真空 到 儿 人 微米 庄 力 往 往 大 大 谱 进 
了 粉 未 绝缘 的 效率 . 

A AA FE ee OS 
RAS SPB AE SY OUR BES BE YD UR AY 
其 他 机 理 . 通常 热 的 和 冷 的 表面 之 间 的 所 
有 连接 材料 应 具有 最 小 的 可 能 热 导 率 、 最 
小 的 构 截 面积 和 与 机 械 稳定 性 的 强制 要 求 
相 一 致 的 最 长 的 长 床 . 

要 对 任何 一 个 给 定 问题 找到 最 佳 的 解 
决 办 法 。 惑 更 求 对 影响 热 漏 的 全 部 因素 作 
一 个 分析 .从 基 大 的 热 漏 开始 着 手 , 使 各 种 
热源 都 有 效 屯 减 到 最 小 ， 在 这 些 条 件 下 往 
往 发 生 , 一 种 不 是 最 佳 的 ,但 也 不 是 最 昂贵 
的 材料 可 指定 作为 特 忠 的 组 分 ， 只 屡 它 对 
总 热 漏 所 造成 的 影响 很 小 .参阅 “大气 气 体 
iy Æ” (Atmospheric gases, production 


of) “低温 工程 "(Cryogenic engineering) , 
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电导 滴定 法 (Titration，conductime 
tric) 


电导 滴定 法 就 是 在 滴定 过 程 中 ， 测 量 


深 液 的 电 归 的 一 种 滴定 方法 ， 在 电导 滴定 
中 惯用 电导 代替 溶液 的 电 附 ， 而 电阻 只 不 
过 是 电导 的 倒数 .在 许多 滴定 中 ,滴定 使 离 
子 的 浓度 和 迁移 率 发 生变 化 ， 因 为 溶液 的 
电导 正比 于 存在 的 离子 的 数 日 和 迁移 率 ， 
所 以 在 这 些 泣 定 中 电导 会 发 生变 化 .因此 ， 
将 电导 对 加 入 注定 剂 的 体积 作 图 即 得 电导 
滴定 曲线 ,根据 曲线 可 决定 等 当 点 ， 

Pi, RES SLA Re 
a RPAH. 2) OF iy CAR BPA HE) 的 起 始 电学 
EBT ROK ABT AAR TATEN a 
R JM A SAGAN, SR Fs RR 
EH. Biles MRE ede Fitt, dio 
AR PHAATRE RIT ARMAS 
TRE. BE FALE Rit A, 
放浪 液 的 电导 减 小 ,在 到 迷 等 当 点 前 , 进 一 
步 如 入 气 氧 化 钠 产 牛 相 问 的 效应 ， 在 等 当 
Rr» ARSE AA BL, 仅仅 是 把 钠 离 子 
和 气 氧 根 离 子 加 到 溶液 中 ， 因 而 使 溶 液 的 
电导 增加 .很 如 以 测 得 的 电 时 对 加 入 的 滴 
定 剂 的 体积 作 图 ， 间 得 到 类 似 于 附 图 中 所 
孙 的 曲线 .在 这 种 滴定 中 ,并 不 党 要 测定 等 
当 点 时 的 电导 ，-- 般 十 在 等 当 点 前 和 等 当 
测量 二 个 或 四 个 一 定 滴定 剂 增 旺 下 
RAR, JE 


点 后 ， 
的 电导 ,然后 ,通过 实验 点 画 二 
次 点 即 为 等 汽 点 . 


PAM “Hit ee 


TE ag ac Ap HAERE 


因为 温度 每 上 升 摄 民 一 度 ， 离 子 迁移 
率 就 约 增加 2% ,所 以 , 在 注定 过 程 中 ， 必 
SHR AE AE. HA a TE TE lt 
FOP EFT I ae ET LAE RE .此 外 ， 
DMA FAL 2 5 2 ES AtA 
TPR BE MEN ET LE H R FER HK 
20 一 50 倍 ,那么 稀释 效应 可 不 必 校 正 . 假 如 
WREE. HE H V D N 
ESHT, AP Ve or t 体 积 ， 
v 是 所 可 滴定 剂 的 体积 ， 

电导 测量 通常 是 用 二 个 已 电镀 上 - 薄 


层 铂 沼 的 铀 箱 电 概 米 进行 的 .这 二 个 由 极 


保持 一 定 的 间距 并 在 溶液 中 有 一 固定 的 位 
登 . 二 个 电极 间 的 电阻 用 惠 斯 登 电 桥 调 量 ， 
其 电源 通常 使 用 1000Hz 交流 电源 . 

FSP ae (IE AT RMSE, UAE 
成 沉淀 或 络 合 物 的 滴定 ,此 方法 对 氧化 -还 
原 反 应 没有 用 处 ， 陈 碍 在 反应 过 程 中 大 量 
PRP EARS MARAT. WEA 
-A RAE a PARE AE A E A i 
屋 , 或 者 相反 , 即 全 在 非常 稀 的 溶液 中 也 能 
得 到 准确 的 终点 ， 

弱酸 或 缠 碱 也 能 在 一 个 相当 大 的 浓 庶 
范围 内 准确 地 滴定 . 假如 共存 的 二 个 酸 或 
二 :个 碱 之 间 的 强度 有 很 大 的 起 别 ， 则 可 以 
求 得 连续 的 终点 .例如 ;用 电导 法 可 以 滴定 
EMH CMR CRAM ROM. 

REMERA, EF 
WTA TRE EME pa, Hii 
JERE A AA RADIA. 另外 ,一 
种 有 机 物质 溶液 的 电导 党 党 正比 于 它 在 燃 
烧 时 剩 下 的 永 分 的 量 . 因 此 ,这 种 化合 物 的 
忒 其 可 以 用 一 次 电导 调 基 来 确定 . 

除了 用 较 经 则 的 方法 测 温 电导 外 ， 在 
滴定 中 用 一 个 小 的 恒定 的 直流 电流 接 计 一 
个 电极 上 ， 然 后 用 一 个 真空 管 伏 特 计 观 察 
另外 二 个 电极 间 的 IR 降 ， 有 可 能 得 到 好 
的 结果 .家 第 二 次 忆 界 大 成 以 来 ;也 引进 了 
ERA, MPRA EIT ARE 
Bete EP BRAS SREY Sb, TRS GE JB A 
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E 49 
FL PED 2 iR. 虽 则 用 这 种 电路 测量 的 基 
也 客 和 普通 的 电导 ， 仍 可 在 一 个 满 定 的 过 
程 中 利用 这 种 测量 ,这 种 技术 是 引 人 注 日 
的 ,因为 电极 放 看 溶液 外 边 , 它 特别 适用 于 
连续 流动 淤 体 的 测定 .这 种 装置 对 介 电 常 
BUSS BY id SE BB FE a Ba, ROE Sg A BL 
物 中 少 基 水 的 测定 很 有 实用 价值 .参阅 " 电 
解 质 的 电导 ”CElectrolytic conductance), 
“aie jz” (Titration) 条 . 

CC. E. 4 (Clark E. Bricker) #, 

ABBE, m ARE] 


电 淀 积分 析 (Electrodqeposition anal- 
ysis) 
电 淀 积分 析 是 一 种 电解 分 析 Ae S ik 


AR 其 中 电极 反应 的 产物 基 难 溶 的 ,该 产物 
或 者 淀 积 在 电 裤 上 ,或 者 洲 解 到 电极 中 ,这 
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ma Fa beui 


50 dian 电 


种 方法 可 使 溶液 中 被 淀 积 的 物质 完全 新 
R. 电 诈 积 法 道 常 用 于 从 溶液 中 分离 出 金 
属 并 随后 定量 测定 这 些 金属 ， 也 可 以 只 作 
为 一 种 分 离 技术 使 用 . 参阅 “电解 * (Ele 
trolysis) & , 

AGW, FEZ A Ae 
后 称 其 重量 , 就 能 测定 出 淀 积 爹 属 的 量 ( 电 
HBA). BERET LA se CH A, 
RMS. BM Athy 
(PbO, ) fil i FY 34 1.) (MnDs) 可 以 证 积 在 
HRE. pa ey BO AY Ae he 
于 银 阳 极 上 . 

对 二 严格 的 可 道 反 应 来 说 ， 电 极 与 给 
定 浓度 的 该 离子 的 溶液 成 平衡 时 (无 净 电 
深 积 发 生 ) 的 电位 可 用 能 斯 脱 方程 式 (1) 
确定 ， 该 方程 式 表 未 电极 的 丰 式 量 电位 与 
电极 在 含有 该 离子 的 溶液 中 的 平衡 电位 间 
的 关系 ; 


eS ee nM} a) 


陈 中 五 是 电极 的 平衡 电位 【相对 于 参 比 电 
极 ); E" 基 欧式 量 电位 ;7 是 一 个 金属 离子 
还 原 需 要 的 电子 数 ，F 是 蒜 拉 第 常数 (96， 
487 库 仑 /当量 )， 关 是 气体 常数 ， 了 是 绝对 
温度 ，LM] 是 与 电极 成 平衡 的 金属 窗子 的 
摩尔 浓度 。 几 种 离子 的 平衡 电极 电位 随 浓 
度 的 变化 示 于 图 1 中, 参阅 “电报 电位 
(Electrode ptential) ¥, 

当 使 电极 电位 比 平衡 电位 更 负 时 ， 就 
发 生 电 淀 积 ， 直 到 金属 离子 的 浓度 低 到 与 
擅 加 的 电位 成 平衡 时 的 浓度 为 止 .30 避 时 ， 
电位 每 改变 0.060/n 伏特 ， 浓 度 就 改变 十 
人 入， 如果 电极 电位 足够 负 ， 那 么 贸 在 溶液 
中 的 金属 离子 的 深度 将 降低 到 可 以 忽略 不 
H. WAR, fe Be eee 
中 的 金属 的 平衡 电位 正 一 些 ， 而 比划 除去 
的 金属 的 起 始 平衡 电位 负 得 多 ， 这 样 就 可 
以 把 两 种 金属 离子 分 开 ， 实 际 上 上 当 平 衡 重 
新 建立 时 ， 后 一 种 金属 将 全 部 淀 积 . 当 简 


年金 属 离子 的 克 式 量 电位 商 得 不 够 远 因而 


不 能 完全 分 离 时 ， 可 以 加 入 一 种 试剂 把 : 
部 分 干扰 离子 转变 成 络 离 子 以 降低 他 们 在 
溶液 中 的 深度， 把 要 留 在 溶液 中 的 念 局 离 
子 选 择 性 地 络 合 之 后 ， 该 金属 下 由 离子 的 
浓度 降低 了 ， 所 需要 的 淀 积 电 位 比 其 他 人 金 
属 的 淀 积 电位 负 得 多， 因而 有 可 能 得 到 完 
全 的 分 离 . 图 2 ue BASE 

对 于 在 电极 表面 进行 的 不 可 递 反应 末 
说 ,不 能 用 方程 式 ( 1 ) 选 择 深 积 电位 .这 样 
的 反应 必须 从 电流 -电位 曲线 来 选择 电位 . 

电 分 离 景 常用 的 电极 材料 是 铂 ， 对 于 
大 多 数 气 化 反应 铂 可 用 作 阳 极 ; 在 泻 积 比 
较 容易 还 原 的 金属 时 , 铂 可 用 作 阴 极 ,办 为 
所 在 铀 上 的 超 电 压 惰 ， 当 需要 在 很 负 的 电 
位 还 原 而 淀 积 金 属 时 ， 册 于 所 的 释 出 而 干 
RER. 

ERREARI BIRER 
上 上 的 超 电 压 非 常 高 ， 大 部 分 金属 能 在 汞 阴 
极 淀 积 而 没有 氨 释 出 的 干扰 ， 业 很 少 用 作 
阳极 ,因为 它 很 容易 被 氧化 .原始 的 方法 需 
要 用 燕 愧 法 把 乘 与 淀 积 的 金属 分 开 ， ES 
法 常 能 有 效 地 从 和 汞 中 除去 金属 并 且 加 以 测 
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图 2 RERA 


恒 电 位 电解 ”为 了 获得 所 需要 的 分 
离 ; 工 作 电 极 ( 金 属 淀 积 时 是 阴极 》 的 电位 
是 最 关键 的 因素 . 加 恒定 的 电压 到 电解 池 
上 ， 基 不 可 能 在 - -个 电极 上 得 镜 板 定 电 位 
的 .外 加 电压 按照 方程 式 (3) 分 二: 

En= Ey Est han tae t AR (2) 
SAAT EL, 十 加 到 电解 池上 的 电 E, Ean 是 
阳极 的 平衡 电位 , E 是 阴极 的 平衡 电 位 ， 
an 是 阳 概 越 电压 或 省 是 道 过 了 安培 电流 
时 阳极 电位 超过 平衡 值 的 增 量 , oe 是 相应 
的 阴极 超 电 压 , 民 是 溶液 的 欧姆 电阻 .金属 
淀 积 和 溶解 的 大 电压 通常 小 于 0.1 伏特 ， 
Be Ga PR A DH He). AA EBERT 
PAAR RAE TAR UR BR: FAIR AB ES 
了 解 , 记 以 不 能 肯定 地 预示 超 电 庄 , 因 而 上限 
制 了 在 给 定 的 电解 中 计算 电流 的 准确 度 . 

在 恒定 外 翰 电 床下 电解 时 ， 并 作 阴 被 
的 电位 小 干 总 的 外 加 电压 . 当 调 节 外 机 电 
压 使 电极 电位 不 超过 为 了 分 离 所 害 要 欧 临 
Yas Ci, TERED e E AREY APRS) A. 
由 于 IR 降 的 存在 , 电极 电位 显著 地 小 于 这 
个 临界 值 ,电解 进行 得 非常 缓慢 .芒果 把 一 
个 稳定 的 参 比 电极 放 到 淤 液 中 ， 征 期 地 调 
节 加 到 电解 池上 了 的 下 长 合 参 比 电极 与 工作 
电极 之 阅 的 电 庄重 定 地 维持 在 临 异 值 ， 演 
BRAM. HCP FT He pA E RN 
BY. FS ee I TPE RK OY E Efi 
仪 ， 文 献 中 已经 描述 了 几 种 类 型 的 恒 电 位 
似 , 当 阴极 电位 需要 控制 时 ,用 一 种 电子 式 
或 电化 学 式 的 伺服 系统 改变 加 在 阳极 和 阴 
RERET, MAE ERRAL ER 
ZAR HBL ER E a RRE. 当 阳 
BERRE EWR, H ERRA E t H 
WHAEA BIER REE. 但 不 
TY RE Dad Bt FE H YS UFD BE Efi o 

内 电解 ”这 是 一 种 不 用 外 如 电压 的 电 
淀 积 法 是 在 早期 应 用 的 、 简 易 的 近似 控制 
骨 极 电位 的 电解 方法 ， 电 解 江 的 阴极 大 - 
种 会 自发 溶解 的 活 泌 金 属 (如 镁 )， 阴 极 是 
一 种 馆 性 电极 (如 铀 》， 当 把 两 个 电 颖 短路 
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Fat, BG #88 FB fiz SEF BH BR BA, SE ALOR RT BA 
极 电位 ， 7p HH ae Pe BA a ae I AK 
SCR rH GARE. TT eA (oe BH ae Ge TE 
大 部 分 可 用 的 范围 内 是 预先 设想 的 数值 ， 
当 阳 裤 溢 解 消耗 时 , 则 存 阳 极 上 发生 淀 积 . 
流 过 的 电流 被 电池 自发 电压 的 大 小 和 它 的 
PAS SEL Ny BB ad. A RE SES Fp BE >. 

恒 电 流 电 解 ”这 种 过 程 排除 了 用 电 的 
方法 来 控制 电极 电位 的 可 能 性 .， 当 金属 离 
子 的 浓 庆 保持 较 大 上 时， 阴极 电 位 停 留 在 平 
衡 电 位 附近 . 当 深 小 中 的 离子 减少 了 ,所 要 
OR FYB Ae JB Be FE AS BE FS aH E e E 
部 电流 ， 填 是 电位 变 得 更 负 直 到 发 年 另外 
一 种 反应 以 维持 电流 ， 例 如 另 一 种 金属 的 
演 积 或 者 释 出 氨 气 ,在 大 多 数 电 解 分 离 装 
TP, 加 在 电解 池上 的 电压 都 是 较 大 的 .在 
这 些 条 件 下 为 了 全 丙种 爹 展 分 离 完 全 ， 必 
须 引 入 - -种 无 干扰 的 反应 以 限制 阴极 的 电 
位 ， 使 它 不 超过 被 留 在 溶液 中 的 金属 的 平 
衡 电 位 ,最 常 利用 前 反应 是 酸 出 氢气 ,只 要 
适当 地 调节 PH 可 使 该 反应 在 各 种 电位 下 
RA. HTP PES A E ea R 
子 的 相对 有 效 深度 (和 间接 地 改变 它们 的 
平衡 电位 ) ,以 及 遂 这 控制 pH LAR till BAR 
电位 ， 许 多 简单 的 金属 组 合 都 能 用 这 种 电 
解 形式 进行 分 离 , 参阅 " 库 公分 析 ”(Conlo- 
metric analysis), “A W E” (Overvolt- 
age}, 

CG. W. Æ g w (George W. Odom) 

B, FEER, B HR] 

Srta A. J. Bard, Ana. Chem, 40(5); 
64R, 1968, and subsequent Fundamental An- 
nual Revwews; I. M. Kolthoff and P. J. Elving 
(eds), Treatise on Analytical. Chemistty, pl. t, vol. 
4, 1963; J. J. Lingane, Electrognalptic Chemistry, 
2d ed., 1958; I. Meites and H. C. ‘Thomas, Ad- 
vanced Analytical Chemistry, 1958. « 


Had) +4 (Electrochemical 
lent) l 


按照 法 拉 第 定律 ， 当 流 过 的 电 基 等 于 


equiva- 


per") 
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1 法 拉 第 即 96,487 REA 库仑 相当 于 1 区 
的 电流 通过 1 ABSA, 具有 100% 电 
流 效率 的 电解 所 产生 或 消耗 的 物质 的 重 革 
称 为 电化 当量 .在 计算 电极 过 程 的 上 性 流 效 
率 时 ,电化 当量 是 重要 的 . 

一 物质 的 电化 当量 等 于 该 物质 的 克 原 
FRR FMR ORR TAER. 
PG, MD ET i AA LT EE 
电化 当量 就 是 20/2, H 69.37/2 of. A, 
1 法拉第 等 于 电子 的 电荷 与 工友 当量 原 T 
或 分 子 的 物质 反应 所 需要 的 电子 数 《 阿 伏 
MP BO 的 乘积 .用 这 种 方法 计算 得 
到 法 拉 第 的 数值 与 电化 学 测定 得 到 的 数值 
是 -- 致 的 .数值 96,487 库 它 的 相对 误 苦 小 
于 土 0.01% .参阅 “库仑 计 * (Coulometer), 
“bh A” (Electrolysis) &, 

LP. 44% (Paul Delahay) #8, HE 

#, AAR] 


8 {k # (Electrochemistry) 


电化 学 是 研究 电流 通过 时 伴随 发 生 的 
化 学 变化 ,或 者 研究 相反 的 过 程 ,好 利用 化 
学 反应 作 能 源 来 产生 电流 (如 在 电 泄 中 的 
过 程 ) 将 科学 .电导 基 通 过 带 岂 Re ie 
动 而 发 生 的 . 带电 粒子 可 以 古 电子 (如 金 
属 或 半导体 中 的 电子 )， 或 者 是 离子 (如 带 
电荷 的 原子 .分 子 或 分 子 集合 体 等 )， 在 电 
解 质 (液态 溶液 ,熔融 直 和 某 些 离子 导电 的 
固体 ) 中 离子 电导 属 杆 电化 学 范畴 ,而 在 金 
属 、 半 导体 和 气体 中 的 电学 通常 认为 是 物 
理学 的 一 部 分 。 电化 学 的 其 他 方面 介绍 于 
F. BE ‘Rem wy” (Electrolytic 
conductance) #. 

原 电 池 ”这 就 是 通常 所 说 的 电池 ， 许 
多 化 学 反应 可 用 物理 的 方法 分 并 成 为 两 个 
半 反 应 而 得 到 电能 ~- 个 半 反 应 向 电极 提 
殿 电 子 使 该 电极 成 为 出 池 的 负 端 ， 而 田 一 
个 半 反 应 则 从 电池 正 端 移 走 电子 ,例如 ,在 
铬 董 电池 中 ， 通 过 式 (17) 所 未 的 半 反 应 将 
电子 供给 电池 前 负 端 ， 


Pb 了 SG 一 -PbSO + 227 a) 
RERO ARS MSMR. E 
电池 的 正 端 ， 遂 过 反应 式 (2 ) 所 示 的 半 上 反 
应 二 氧化 铅 还 原 为 硫酸 错 . 

27 + PpO, + 4H+ TSOa PhO + HO (2) 

在 外 电路 中 从 负 端 流 到 正 端 的 电子 流 
就 是 所 句 要 的 电流 .强迫 电流 朝 相 反 的 方 
问 流 过 使 铝 蓄 电池 充电 ， 结 果 使 两 个 半 反 
Meg, BRR Ahh 
AT FF OR EO = eH , fl 
— Pe EH CBA TY oe B,C Lechanché 
cell) E He a A FH Th] AB: - BE, eR HS 
能 再 充电 ， 在 勒 克朗 会 电 池 中 ， 电 能 是 首 
过 锌 芍 氧 化 和 一 氧化 锰 充 磋 电 极 的 还 原 而 
PAE RY, BERERE., SUR 
ARR. Dith RRE ER, ERK 
化 剂 和 还 原 剂 在 不 同 的 电极 上 消耗 以 产生 
连续 的 电流 .最 普通 的 燃料 电池 是 碱 性 电 
解 质 氢 - 氧 (或 空气 ) 电池 .人 们 也 已 所 出 许 
多 别 的 燃料 电池 , 包括 碳 提 化合物 - 氧 ， 一 
氧化 碳 - 氧 ; 锂 - 氮 和 钠 -- 硫 等 燃料 电池， 

电 沉 积 ”电流 道 过 时 引起 的 最 重要 化 
学 反应 类 型 是 从 含 金 属 离子 的 溶液 中 在 阴 
极 上 沉积 金属 的 反应 .许多 金属 ,如 银 、, 鳃 、 
争 和 和 铬 等 的 电镀 被 用 作为 保护 层 和 装饰 涂 
层 ， 电 敌 是 电 沉 积 的 一 种 ， 即 将 待 复 制 的 
器 性 路上 一 层 薄 的 金属 涂 层 使 之 能 导电 ， 
然后 电镀 上 能 从 基底 上 于 落 并 充填 原件 以 
得 到 其 复制 品 的 金属 沉积 物 ， 电 解 冶 爹 法 
被 用 于 活 波 金属 和 其 他 金属 的 工业 生产 ， 
Aten MOS Meh eh Ae P= a Be RN, WAKO BEB 
ALP Sel, GRAS, A HTE 
纯 银 、 铅 和 铀 等 金 展 ， 不 纯 的 金属 用 作 阳 
极 ， 精 炼 过 的 金属 则 党 积 在 阴极 上 . 

电解 工艺 ”金属 沉积 以 外 的 许多 电极 
反应 是 有 工业 和 科研 应 用 价值 的 ， 食盐 水 
的 电解 在 阳极 产生 氢气 ， 在 阴极 得 到 氢气 
和 在 电解 液 中 得 到 氧 氧 化 钢 ， 这 是 一 种 重 
EMBL. PSA aw a AE 
PEHA. 


电热 学 严格 说 来 ， 电 热学 不 属于 电 
化 学 的 范 因 ， 但 通常 认为 它 是 电化 学 的 一 
Ba}. SEAS gh b Ra E Ye a L 
Z. 

电 分 析 化 学 ”许多 电化 学 测量 法 在 分 
析 上 是 有 价值 的 ， 通 过 电 租 电位 的 测定 进 
行 分 析 的 常用 电极 有 有 有: PU 测定 用 的 玻 议 
电极 和 某 些 离子 如 销 或 钾 离 子 ( 特 种 玻 议 
ABA). ESOP CRED FUR SF BAR 
氛 化 钢 单 品 } 等 的 离子 选择 性 电极 . 极 谱 法 
使 用 滴 孙 电极 作为 电解 池 的 一 个 电 被 ， 根 
据 电 极 过 程 的 特征 电位 5( 举 省 电位 ?的 测定 
可 进行 定性 分 析 ， 测 根据 扩散 控制 电流 的 
测定 可 进行 定量 分 析 . 在 分 析 用 途上 库仑 
法 涉及 法 拉 第 定律 的 应 用 ， 

短 周 期 电解 有 关 的 几 种 方法 订 应 用 扩 
散 理 论 ( 不 存在 对 流 时 ) 来 计算 质 基 传输 加 
度 ， 这 些 方法 包括 ;计时 电位 法 (在 但 电流 
条 件 下 测量 电位 -时 间 暂 态 ) 、 线 性 扫描 和 
循环 估 安 法 〈 测 量 电流 随 线 性 电 庄 扫描 的 
变化 ). 涉及 电化 学 测量 的 几 种 滴定 方法 ， 
例如 , 电导 滴定 ,电位 滴定 和 电流 滴定 ， 

电极 动力 学 ”电极 过 程 动力 学 妍 究 不 
仅 对 于 电极 反应 机 理 的 了 惫 是 有 价 值 的 ， 
而 且 对 于 在 电荷 转移 步 黄 前 或 后 在 溶液 中 
出 现 的 均 相 反应 的 研究 也 是 重要 的 、 这 一 
尖 的 研究 已 用 脉 冲 技术 或 暂 态 技术 ， 或 者 
用 有 关 的 动力 学 系统 的 稳 态 方法 ， 例 如 用 
于 流动 溶液 的 旋转 阅 盘 电 极 进 行 过 .， 参 
阅 * 电 北 学 技术 ”(Electroochemical tech- 
niques) 条. 

其 他 的 现象 ” 离 于 通过 合成 膜 或 天 然 
膜 的 电化 学 迁移 对 于 象 水 的 淡化 和 电 渗 析 
这 类 过 程 是 重要 的 、 在 生物 体系 中 ， 神 经 
搏动 的 传递 和 电信 号 (例如 脑 电波 ?的 发 生 
基本 上 土 起 源 于 电化 学 过 程 ， 存 电场 中 尽 体 
粒子 的 运动 电泳) 、 在 电位 辜 度 的 影响 下 
TRAPATT PE a E oh CB) 和 它 的 
Diet Fe BD ie oh RA S| ne HB RE AY 发生 
《流动 电位 ) 等 一 系列 有 关 的 现象 都 属于 电 
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动 行为 ， 交 流 电 现象 ,例如 介 电 行为 , 双 电 
层 充 电 和 和 法拉第 整流 也 可 包括 在 通常 定义 
的 电化 学 中 ， 人 金属 前 腐蚀 各 钝 化 本 质 上 
是 电 花 学 的 . SRS 生物 电 裤 型 ”(Bio- 
electric madel), “ig Œ ṣii A” (Me- 
ctroencephalography )、“ 神 经 生理 学” 
CNenropliysiology) 各 条 . 
CH. A. #4 (Herbert A. Laitinen) 
B, UGE, AA RR 


HEH J. O M. Bockris, Moderna Aspects 
of Flectrochemisiry, 1954, C, Hampel Fneyelopedia 
of Electrochemistry, 1964, D. A. Maclnnes, The 
1961, K. Vetter, 


Principles of  Etectrocherntistry, 
Elecirochemical Kinetics, 1967. 


电化 学 过 程 4(Electrochemical 
cess) 


Eik BG IT) FRET 业 产品 ( 实 
质 上 是 无 宙 和 有 机 物质 ?的 太 量 制 区 ,其 工 
艺 过 程 称 为 电化 学 过 程 ， 

无 机 化 学 过 程 

无 机 化 学 过 程 可 分 为 ,已 解 过 程 .电热 
过 程 以 及 包括 气体 放 串 和 电 分 离 等 的 其 他 
过 程 ， 和 在 电解 过 程 中 ， 化 学 能 和 电能 是 互 
相 转 换 的 ， 通 过 电解 丁 的 电流 使 在 电极 上 
发 生化 学 反应 伏 打 电池 把 化 学 能 转变 为 
电能 ， 电 热 过 程 利 用 电 米 达到 反应 所 需 前 
温度 . 有 关 的 资料 参阅 * 电 化 学 * (Electro— 
chemistry ),“ W, #-” (Electrolysis), “H $ 
质 的 电导 ?《btectrolytie conductance), 
“电池 的 电动 执 ?[ 了 lectromaotive force 
{cells)j 各 条 . 

关于 电解 工厂 用 来 把 交流 电 转变 为 直 
流 电 的 设备 的 讨论 参阅 “同步 换 流 机 ” 
(Converter, synchronous), ALR Æ HH” 
(Mechanical rectifier), “E 3y 4 4,4, 4” 
(Motor-generatorset), “+ 54k # Hi #” 
(Semiconductor rectifier) 4. 

为 了 间歇 地 产生 小 晤 的 电 可 使 用 伏 打 
电池 .车 电 池 中 的 化 学 药品 耗 尽 入 必须 更 


Pro- 
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换 ， 这 种 电池 称 为 原 电 池 ， 原 电池 的 一 种 
特例 是 燃料 电池 ,在 燃料 电池 中 ,燃料 和 氧 
化 剂 连续 地 送 入 电池 ,转变 为 电 , 量 产 物 被 
连续 地 移 走 ， 如 果 耗 掉 的 组 分 可 用 通电 返 
回电 池 使 其 复 藉 , 则 该 电池 称 为 次 级 电池 、 
EBRE RE ETER RRR 
电池 组 . 

对 于 商业 上 原 电 池 、 次 级 电池 与 燃料 
电池 的 描述 和 理论 讨论 参阅“ 电池 组 ? 
(Battery, clectric) 燃料 电池 ”(Fuel cell > 

水 溶液 电解 ” 永 按照 反应 : 2H,0 一 > 
2Hs 十 Ds 电解 产生 所 和 和 氧 可 认为 是 水 溶液 
电解 的 最 简单 过 程 ， 除 了 装置 小 、 
便宜 外 ， 它 竞争 不 过 从 再 烧 或 天 热气 制 氢 
以 及 从 液化 空气 制 气 ， 简 易 、 高 结 乞 的 要 
求 和 低 的 基本 费用 (在 较 小 的 工厂 ) 或 很 便 
租 的 电力 (在 较 大 的 工 外 ) 证 明 电解 工厂 是 
合适 的 ， 特 别 是 在 欧洲 .电解 液 是 18 一 
30%N&a0H 或 KOH,，KOH 溶液 电阻 较 
低 ,但 成 本 较 高 ， 阴 极 是 钢 , E E a 
fA, 用 隔膜 (通常 用 右 棉 ) 把 阴 、 阳 极 陋 开 . 
图 1 是 这 类 电解 梢 的 简 图 ， 电 解 植 电 庄 为 
2.0 一 2.5 伏 , 它 是 水 的 分 解 电压 (在 室温 为 
1.23 伏 ) 和 和 氧 与 氢 的 超 电 故 以 及 电解 滚 中 


ALETE 


r man 


图 1 MARSA 


电力 极 . 


的 痕 降 .电极 接触 和 汇流 排 的 电位 降 的 总 
和 .原料 是 燕 恼 水 或 去 次 子 水 ,有 工作 电流 
高 达 20, 000 安 的 单 极 电 解 槽 ,2000 一 5000 
安 的 冯 极 电解 情 ， 或 不 滤 电 解 档 , 和 150 个 
电解 本 串联 总 电压 为 300—400 伏 的 总 电 
REAM. 在 600 磅 /英寸 ?工作 的 电解 糟 是 合适 
fy. FECA. T, 玉 uh) 介 绍 了 11 种 用 25 一 —30% 
KOR W Ha PAR, JT eR TEE J aK 200 
大 气压 的 设 it. BS Bl “4” (Hydrogen), 
“4,"( Oxygen), 

FEM KRY aE A ok, ED TE 
的 氧化 物 也 是 水 电解 的 出 产物 . SCH 
先 放 电 ， 所 以 电解 液 变 得 较 富 集 筷 ， 当 用 
TRER- TEREE ALS a 
HE, APD) Zit EEE RRR PE 由 结 合 ， 
UF Pe AG LB LB 99— 100% AYE RE. 
Bi “i,” (Deuterium), k” (Heavy 
water) 条. 

冶金 的 应 用 ”着 过 电镀 可 在 基底 金属 
〈 例 如 钢 ) 上 镀 上 一 尼 保 护 性 或 装饰 忻 的 覆 
mY. HRY ARERR MMS RE 
供 一 种 耐 磨 的 表面 ， 最 终 的 表面 可 要 求 儿 
层 不 梧 的 金属 或 甚至 是 在 各 种 条 件 下 沉积 
的 几 层 同一 金属 ， 所 第 的 金属 是 , 铜 、 f. 
2K, 锦 , 铁 族 金 属 , 银 , 锡 和 和 
钙 以 及 许 永 人 台 金 ， 为 了 在 钢 上 猎 锌 ， 电 镀 
法 优 于 热 浸 镀 匀 .、 制 容器 的 锡 板 是 电解 制 
得 的 ， 影 响 得 到 镀层 的 各 种 因素 有 ， 金属 
表面 的 预 处 理 和 净化 ,电流 密度 ,金属 离子 
AN PRE BaP EE ,溶液 的 电导 ,pH 和 添 
Ml, BEAR E #2” (Electroplating of 
metals), “4 E 42” (Metal coatings) 4%, 

电 铸 是 通过 电 沉积 来 形成 或 复制 器 件 
的 一 种 方法 ， 与 电镀 相反 ， 产 物 从 基底 才 
而 或 模 移 去 . 非 导 体 央 面 通过 金属 化 或 用 
石 跟 粉 使 成 为 导电 表 库 ,可 使 用 低迷 点 金 
属 模 ， 或 者 可 使 金属 镀 在 模 上 并 使 的 最 后 
念 导 从 模 上 徐 去 ， 电 沉积 层 可 达到 0.5 英 
寸 厚 ， 电镀 完成 后 沉积 层 可 从 模 移 去 , 唱 
片 、 电 版 , 纺织 复制 品 , 黄 铜 仪器 铃 是 电 铸 


的 一 般 产 品 ， 电 和 链 也 广泛 地 应 用 于 汽车 工 
业 和 电子 工业 . 

金属 粉末 的 电 沉积 可 用 米 生 产 I 一 
1000 微 洲 范 围 的 粒子 以 供 粉 末 闯 金 和 作 金 
属 颜料 之 用 ， 电 解 制 得 的 铁 粉 制 成 的 零件 
比 用 其 他 类 型 的 更 坚 回 ， 电 解 钢 粉 制造 的 
FARERI LARADE H. 

在 铅 制品 的 阳极 处 理 中 ， 形 成 厚度 约 
0.001 英 寸 的 覆盖 层 , 它 可 染色 或 变 成 不 次 
透 的 ， 将 待 处 理 的 器 件 洗 净 ， 然 后 置 于 硫 
KERPEN HIR. 

金属 电 抛光 是 把 器 件 放 在 混合 酸 如 磷 
酸 - 铬 酸 或 以 酸 -硫酸 电解 液 中 作为 阳 航 完 
成 的 ， 表 面 上 凸 出 的 各 点 明显 地 溶解 就 呈 


现 均一 地 抽 光 ， 这 是 机 械 抛 光 所 不 能 达到 | 


的 . 

金属 的 电 加 工 是 使 金属 零件 放 在 合适 
的 电解 液 中 作为 阳极 达到 的 ， 在 阳极 金属 
. 深 解 ， 而 在 阴极 扎 放 电 析 出 ， 阴 极 的 外 形 
释 同 吉 工 工件 形状 的 负片 一 致 ， 和 通过 在 很 
高 压力 下 使 电解 液 循 环 和 使 用 高 电流 帘 度 
(30—2000 22/2), 可 达 划 实际 的 加 工 
速率 ， 不 用 改变 热处理 ， 可 对 很 硬 和 很 革 
”的 金属 表面 进行 加 工 . 

电解 精炼 是 纯化 金属 和 回收 金属 杂质 
的 过 程 ， 有 时 回收 的 金属 比 原来 的 金属 价 
值 更 大 ， 从 铀 和 矿 或 废钢 提取 的 钢 除 去 挥发 
性 杂质 而 被 纯化 , 铸 成 阳极 ,在 电解 业内 溶 
进 电解 被 中 ， 而 在 天极 上 沉积 出 供 机 电工 
程 用 很 纯 的 良 导体 金属 ， 这 样 铜 使 得 到 精 
WED. 4.4. ARATE I Y 
Epi. Ze Ba ASB A A A TR 
rt Be Ah, AAA we Se BT. A 
HBR APERE, BRAID. 并 得 到 
HN Ons MORE BR ad A GRE BF 
物 ; 这 样 , 可 制 得 铸模 用 的 工业 品 99.99% 
纯 的 金属 ， 最 后 一 种 工艺 通常 认为 是 电表 
冶金 法 ， 电 解 冶金 法 迅速 地 取代 了 高 温 冶 
多 学 或 火 处 理 ， 因 为 它 能 消除 二 氧化 硫 大 
气 污 染 和 侍 粒 污染 . 


= 
ASF] (ie) 
" ae | La 
tie 
ss a= 0 A 
a on he 
wees, f 本 | Ate 
Se 
‘Seis (ana) Le [mem | 
maw | [eae , Cmte 
UDC i > Ena CERE] 
‘ ae i | NS es 
el os 
[nme] pee) Lee 
50 CEE] | 


图 2 铀 工厂 和 生产 99.97% 导电 铜 产 
生 的 精炼 副 产物 的 流程 

电解 冶金 法 有 了 时 称 为 水 溶液 Ag tase 
学 ， 包 括 用 漫 提 滚 (通常 是 硫酸 盐 )? 来 处 理 
今 属 矿 ( 通 常 金属 矿 含 量 低 而 体积 大 ) 来 得 
到 合金 属 的 电解 小 ， 该 电解 液 可 用 不 溶性 
阳极 和 金属 阴极 处 理 . A. A 
是 应 用 电解 冶金 法 的 例子 . 
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各 种 金属 的 电解 精炼 、 了 电解 治 金利 电 
SMa TIA, WE 224 Tak be 
AH AS PAR. RAI. 72 3 列举 水 溶 
液 电化 学 操作 的 能 量 消耗 . 

金属 电化 学 腐 剖 ”金属 电化 学 腐蚀 发 
ERRAT: 金属 表面 的 其 些 部 位 作为 阳 
极 而 腐蚀 , 而 其 他 部 位 作为 阴极 出 不 腐蚀 ， 

如 果 使 整个 表面 相对 于 分 隔 的 阳极 榴 
成 阴极 ， 而 旦 在 两 个 电 裤 间 加 上 足够 的 电 
压 ， 谣 可 得 到 阴极 保护 ， 这 种 类 型 的 保护 
作用 通常 用 于 阻止 锅炉 、 冷 癣 器 、 地 下 管 
道 .船舶 和 水 档 的 离 蚀 ， 锌 RASS 
牺牲 阳极 可 提供 保护 电位 ， 或 才 便 用 傅 性 
阳极 (例如 , 石 醚 .不 锈 饮 或 久 销 的 钛 ) 并 由 
整流 器 供应 电源 来 达到 保护 . 

阳极 保护 可 用 来 使 某 些 金属 表册 上 
例如 ， 在 某 些 环境 中 的 钢 和 和 不锈钢 ) 产 牛 
PILES. 在 化 学 工业 中 ， 这 是 控制 酸 调 乌 
的 实际 方法 ， 但 对 于 铀 或 黄 钢 容 器 是 不 可 
行 的 . PRA, PES OC ee 
金属 ) 被 安装 在 梢 内 液体 中 .为 了 维持 阴极 
表面 和 渡 体 中 参 比 电极 (例如 银 - 握 化 银 电 
极 ) 之 间 预 定 的 电 里 需要 通电 流 . 在 高 电流 
输出 时 维持 准确 的 亡 位 控制 的 装置 已 使 阳 
极 保 护 可 供 实际 应 用 ， 例 如， 在 电流 密度 
为 0.0015 安 /英尺 2 电压 相对 于 银 - 氯 化 银 
电极 为 十 0.900 (RES, “AE fd EAH HE 80°F 
的 93% RA TRAPS PE. BO A ik” 
(Corrosion) 4. 

秘 - 碱 过 程 MERAH why i ME 
APA MR HE TW AER. BUCCI) ALE HE 
钠 (NaO 再 ;或 者 苛 性 钊 , KOH) A RAE 
水 ( 即 氧化 钠 NaCl 的 水 溶液 ) 电 解 制 得 . 
这 过 程 可 用 反应 式 (1) 表 示 ; 


电 
2NaCl+ 2H0 —>+2NaGH + Cl, + Ha {1) 


通常 使 用 两 种 方法 来 防 小 产物 混合 ， 
MR BAHE TOE BIHE. ERR BIRA 
(ED F, EA R ARR A 
石板 隔膜 ， 净 化 过 的 饱和 食盐 水 流 进 阳极 


$1 各 种 金属 的 电解 


应 用 
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你 六 点 金 习 和 合 全 
HL, TAP, ea 
Ree. ET, Bi 
UAH, BSA 
AOS, Tae ah, 
ae 

BE Ode, REN 


EH. A. it 


宝石 ， wH ÊS 
金属 焊接 ， 电 六 元 全 
BE, He, ee 


Hiroe. Wie, 
mm. SE ee 


ADE Re A 


三 性 的 | 化 学 药品 ,涂料 


家 2 CANE RASA. ARAMA 


E 阳极 电解 | 隔 

方法 | 阳 极 jik- AR BH | EER) 
B 电解 流 
锋 | 痊 炼 j] 不 溶性 的 ] 相同 无 Hd 2.53 
sears TEE A E | 天 | 4g 4.0 
paie EE CEA) EIRA- |É i S R E 4.2 

本 a2 i 

外 | 精炼 | 可 溶性 的 | 相 A ERRA | 2.5 
铜 | 精炼 | 可 溶性 的 | 相 同 | 无 iA 0.2— 0.3 
BEH TEER ee | 光 | A 2—2.1 
金 | 精炼 [可 溶性 的 | 相 同 | 无 金 0.5 一 2.8 
Sale| AIKEN] 相 A | 无 $t 0.35—0.43 
BERIETE RER] M-i | 有 | EHR 5.5 
RASA T Ee H-A i 2.4 
银 | 精 炼 | 可 溶性 的 | AB fel JAR eb ee] ] ,3 一 5.4 
SMTA] HO | 无 $5 0.3 
HBA REA] 相 向 | 无 H 3.25 一 3.7 


3 电化 学 产物 能 量 消耗 


于 下 小 时 EA 全: 档 te E ae =f WE TRE Pipi 
I 业 E 千瓦 小 时 ERREI weld (32/50) | 组 中 不 Fa Ae ot EP) | fh 
电解 精炼 
He. EUR FALE 0.09—0.2 53—13.3 0.2-0.3 | 6000—15,000 | 80—200| 1.2—4.5 400—3000 ` 
出 联系 统 0.074 13.3 120—200 
AEE) 日 .15 6.6 0.52.8 150— 500 3—10 0.1—i.4 0.5—5 
a ‘0.07—0,09/11.1—-14.3]0.35—0.5 | 5000—6000 (100—185) 1.75—3.0 300—1200 
ae : 1.1 0.9 2.4—2.6 5000 一 6000 1220 一 230 12—16 1300—1500 
4 Mochius (4: fi )|0.27—0.3 | 3.3 一 3.7 | 2.3 一 2.8 400 一 500 45 一 250 1 一 1.4 18—125 
44 Thum (<8 fi) |0.33—0.6 |1.67 一 3.0 | 1.3 一 5.4 150—-200 200 一 220| 0.3—1,2 30—50 
sae 0.08 12.5 0.34 
$ 0.085 11.8 0.30.35 5000 100-—200| 1.5—2.0 500— 1000 
HL APE tt 
$ 2.5—3 1300 300 4 450 
0.63—-0.97/1.03—1.54) 2.5—3.1 
$i 5.0—8.4 |0.12-0.2 | 4.2—4.3 10, 000 250—300 40—45 2500—3000 
in 1.2—1.56/0.64—0.83] 3,7—4,5 
$a 0.89—1,.34|0.77-1.12) 2.0—2.12]10, 000-25, 000 1150— 200 20—30 1500— 5000 
过 4 4.5 丰 流 旧 .22 一 个 .25| 5—5.4 6000 600 30—40 3600 a 
5—5. 3.4 m0. 19— 0.2 
ah 0.58—1.0 1 一 1.73| 1—1.5 300 0.3—0. 5 0.3—0.5 
fh 1.4—1.6 0.61-6,71| 3-3.7 | 5000—10, 000 600—800 1540 3000—8000 
Rt 
向 0.12—0,15/6.67—8.33] 85—225 |]2.000 一 30,000 6000 
wast 0,150.3 |3.33-6,67 
H: AAE 0.237-0.33/2.86—4.22: 80—250 |30, 000—100, 000 25, 000—343. 000 
热 盾 料 0.05--0,2 5—20 80 一 250 130,000—100,000 25,000 一 33,000 
it 0.045 22.2 
a mR 
铀 0.3-0.5 2 一 3.3 | 0.3—0.5 /10,000--15, 000 
$k t.20 0.83 2.5 
EAI 1.13 0.83 1.4— 1.51 
t 1.37 0.73 3.4 
| 
。 | 四 极 电位 1.50 CRD 
Bi a A ie 1.25 
=$ BAR LEHR 0.47 


RE 0.30 
BA 导体 0.18 
总 和 3.70 GR) 


HER ee BA-BAS 


3 WRIA RE RR. 
A: FER; B: RMR: C: 石棉 隔膜 : 
D. AKARAKARA: E :NaOH.,NaCl 电 
ARRAS ES F KAN: G: MAHA; 
H: bA EEIE HO: I :氢气 出 口 


周围 ,通过 申 腊 进入 阴极 ， 阳 家 产生 氯气 ， 
阴极 放出 氧气 ， 在 电解 横渡 中 留 下 10 一 
15% NaOH 和 10 一 15% RAH NaCl, # 
发 至 50%NaO0H 时 ,Na 结晶 析出 ,使 溶液 
考 御 环 ， 食 盐水 电解 产生 氯 和 经 的 分 解 电 
TE AE 2.3 (KR. 电流 密度 为 0.75 安 /英寸 时， 
隔膜 电解 模 各 部 分 的 平均 电压 如 下 : 


图 4 虎 克 (Hooker) 5-4 IMIS HRT 
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被 带 出 ,电流 效率 为 95.5-96.5%,， 设备 
如 图 4 所 示 ， 在 美国 应 用 的 隔 江 电解 柄 是 


38 (Dow) i? fa (Diamond) 和 虎 克 (Ho- 


oker) 等 公司 的 通用 设计 . 
ARBRE, SKE 
和 流动 对 阴极 之 间 电 解 ， 产 生 稀 的 (0.2 一 
0.4%)? 销 孙 齐 ， 后 者 在 另 一 室 和 石 轰 囊 面 
接触 用 水 分 解 成 He 和 NaOH, 图 5 是 尔 电 


a 
Ep I 


图 5 FRA: MEW B RA 
BSCR: GC RA: D: RBA: EK 
FEK: G: OP WEA: H RSA IDAT 


HRE. EET Aat E e RA BiA 
HET. TRAM RA, ER eA 
He AE FRE a7 A RABE. oe FAR 
剖面 表示 于 图 6 中 , ARREK mE T Er 
AR. 在 5.12 安 /英寸 " (80 FE / 4} OK") AE 
疗 度 下 ， 冬 电解 槽 中 各 部 分 电压 的 典型 值 
加 下 : 


阳极 可 逆 电 位 
BAR Ay oot E fit 
分 解 电压 


1.34 (R) 


BARR AR 0.45 QÈ) 
阴极 极 化 0.06 
ER R AU fe 0.60 
导体 和 接触 电压 降 0,29 
HERE 4.40 CE) 


经 济 因素 要 求 采用 高 电流 密度 ， 等 于 
或 超过 6.5 安 /英寸 ?0100 安 /分 KR). WF 
PELE ER, TEE 
FE te FE BY HS MCF Rot 
V=3.20+0.015C, RH; C 是 阴极 电流 密 
度 用 安 / 俘 米 * 表 示 ， 电 流 效 率 约 为 65%. 
无 效 反 应 可 用 式 (2) 全 (6) 说 明 : 


20H —9% Ont HO + 2et 存 阳极 ) (2) 


Ht +e— H: (ERB) (3) 

Cl, + 2Na(Hg}—+2NaCl + (Hg ERN) (43 
Ci, + HO— Cl + CIO- + 2Ht (5) 
3ClO0-—+Cl10,— +2017 (6) 


不 利 的 条 性 会 使 这 些 元 效 因素 增 大 ， 参 阅 
“a (Chlorine) Æ., 

在 氯气 工艺 学 中 有 两 个 重要 方面 得 到 
RE: C) 合成 树脂 型 的 纳 非 蔽 (Nafion) 
BR RTE AE FR RAY BR. 2) 尺寸 
稳定 的 阳极 (DSA) 正 逐 步 取 代 石 墨 阳极 . 
DSA 是 覆盖 着 铂 族 金属 和 氧化 物 的 罢 , E 
的 应 用 消除 所 需 电 压 的 连续 增 大 或 省 因为 
石墨 阳极 磨损 需要 调整 阳极 -阴极 间隔 . 

Iiih ETERRA ENARE E 
TERE, PRR ee. M 
EFKAR HA eR A, E 
(KRHRRVRAR EH “ERRA, 


图 6 天 宁 - 马 西 栖 (Dlin-Mathicson)E-it RRA EA. A RRO: B :食盐 术 入 日; 
C: 20%; D: MR: E: RKB HOMO, G KAO: H: ASHE IR 


液 出 


; 丁 : 尔 泵 ; 起; 采 泵 捕 ; I ;阴极 支 座 母线 ; M: ABR: NASAO: OMRE 


可 以 减少 未 的 排放 ， 

日 本 政府 正 强迫 厂商 到 197g 年 3 月 用 
隔膜 电解 槽 取代 示 电 解 情 ， 在 1975 年 以 前 
承 电 解 槽 排放 曾 引起 死亡 是 由 于 排放 物 排 
入 沾 岸 的 水 中 和 吃 了 售 冬 的 角 的 结果 ， 化 
-学 公司 不 得 不 付出 很 大 的 一 笔 罚 全 和 赔偿 
HR, 

在 美国 , 自 1970 年 以 来 , 抛 开采 电解 
槽 的 趋向 是 明显 的 ， 所 有 增加 的 容量 由 其 


成 . 
BEER IK LARP! PIR APL te SR H. 


已 建造 了 适用 于 此 目的 的 电解 档 , 但 是 ,此 了 


类 电解 档 应 用 是 有 限 的 ,或 者 供 特殊 应 用 ， 
《 合 如 , 供 汶 泳池 的 杀菌 用 和 控制 发 电厂 冷 
EE EK RAE TG.) UR AN Hw 
法 制备 的 . ; 

ARG ILA GBR SUL ERA 
ABR BARR ap a Sy Pe 
分 混合 , 接 式 (7) 至 (9) 发 街 变化 , 式 0) 
表示 总 反应 ; 


HL 
6NaQl + 6H2z0— +6NaOH + 3Cl, + 3H, (7) 


GNaOH + 3C1,—93NaClO + 3NaCl+3IO (8) 
aNaQlO—-+NaClO, + 2NaCl (9) 

: re 
Natl + 311,0— 23H, + NaCIO, (103 


为 了 防止 过 讼 腐蚀 ， 在 使 用 石墨 阳极 的 电 
AEE, 温度 保持 在 40 世 以 个 ，pH 为 6.8 
时 效率 最 高 ， 如 上 朵 党 要 可 加 入 盐酸 ， 重 铬 
酸 钠 可 防 小 氢 酸 盐 在 钢 有 阴极 上 还 原 ， 次 氧 
酸 盐 转 化 为 氢 酸 盐 是 比较 慢 的 化 学 反应 ， 
EERE PRAET, TERE SE Be pE 
分 进行 ， 加 入 食盐 ,继续 电解 , ES Ly 
降低 刘 约 100 克 / 升 和 毛 酸 盐 达 到 所 需要 的 
浓度 为 止 ， 产 物 可 缚 草 回 收 .电解 槽 在 3 一 
3.5 伏 ,1 一 3 安 /分 米 ? 和 电流 效率 80- 85% 
FA PIB. EN HAA R25 FR 
小 时 / 磅 . 

对 于 从 右 机 物 毛 化 的 副 产 物 盐酸 中 回 
收 氯气 来 说 ， 盐 酸 电 解 是 引 人 注 意 的 ， 使 


有 尺寸 乔 定 的 金属 阳极 的 隔膜 电解 档 来 完 


HAR. 容量 为 300,000 安 


WT YEE gS LAY, EER 30 一 50 个 具有 
BR Z Has fe BS A T AB AS Be AY A 
AR FEL BE 30—33 9 HY Eh IE LR SE. 
盐酸 浓度 隆 到 大 约 为 2 外 时 排出 ， 并 通过 
吸收 HC] 气 而 重新 波 编 ,只 要 盐酸 浓度 维 
持 在 20 贤 或 更 高 ,石墨 阳 要 不 受 侵 蚀 . 电 这 
BORN 92—96% , HAE Fae. ABE 
消耗 是 1800 千瓦 小 时 /2000 HEC HED. 
BAU VEL Ae A RI HAs 4) Be 


FIT ae FEL, GE 1.02 (i) 
KH AM BAZ 0.28 
PB aR eR fe 0.2 
阴极 极 化 0.5 
AHE 2.30 ({R) 
氨 化 作用 和 还 原作 用 ”这些 反应 在 所 


有 电解 楼 中 出 现 , 在 狭义 上 ,氧化 反应 是 在 
阴极 氧 或 氯 把 某 牺 质 氧化 形成 -种 新 物质 
的 反应 ; 还 原 反 应 是 在 于 极 析 出 的 氧 把 某 
物质 还 原 为 新 产物 的 反应 . 按 这 种 定义 ,无 
机 电化 学 还 不 作用 没有 工业 应 用 ， 
RARP 是 在 PH 为 6.1 一 6,4 电解 


图 E-a Pg (Olin—Mathieson) E-812 Stats 
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氧化 售 NaClO, 的 溶液 制 得 , 用 铂 作 阳极 ， 
KAHE. RRP ARRE. Fe ee 
OP CRE, 可 以 使 用 二 氧化 铅 阳极 ,并 
用 不 锈 铜 或 镍 阴极 ， 能 量 消 耗 是 1.4 一 1.6 
FAN NaCO ERD. BARBA 
酸 盐 是 由 NaCl0, 复分解 作用 制 得 ， 

过 硫酸 ，Hs8sOs 是 氧化 硫酸 制 得 的 ， 
作为 生产 过 氧化 氢 的 中 疝 体 ， 这 个 过 程 的 
反应 可 用 式 (11)7 和 (12)? 表 示 ， 


AL. 
2HSC —HaSeOat 2¢ 
HS20) + 2H20 ——>2H: 50, + HQ; 


(11) 
(12) 


碱 金属 过 硫酸 盐 可 用 同样 方法 制 得 ， 电 解 
模具 有 光滑 铂 阳 极 、 和 多 筷 陶 次 陋 膜 和 冷却 
至 各 的 铝 阴 极 、 人 名 逆 电 位 为 3.18 KR, 而 
工作 电压 是 5.0 一 5,5 伏 .在 电解 机 中 以 热 
的 形式 释放 出 的 能 其 必须 用 电解 楼 中 的 陶 
RRR RABE. DALAT wR 
FH TEU, SHARE Ah” (Peroxide) &, 

TARM .高 气 酸 钠 , 省 酸 销 和 高 碘 酸 
ih Sy MEE A AP A) Sa H 


R. ARAL RM, Re 
PRAI 对 于 革 些 应 用 ， 一 氧化 销 是 制 
备 在 饥 基 体 上 ， 然 后 用 机 械 法 和 化 学 法 把 
它 与 铀 基体 分 开 . 这 种 方法 也 适用 于 钮 E 
FA a Ae, 

Py BRR EY HH] REPO Ze, EE 
BE HARAR, SL 
ERRO ARERR E. 

FEL FE] AMD He fp RE A BR 
电解 pH 为 6.5 一 ?7.5 的 MnSO, 热 深 液 制 
得 的 ， 沉 积 在 阳极 上 的 MnO, eg- 
研磨 ， 然 后 用 机 械 法 把 它们 分 开 ， 能 景 消 
HE L Tobit Mno., Hiii Mno, 
的 质量 决定 于 电解 温度 和 阳极 电流 密度 。 

ATRE ORM ”这 些 电 解 衫 使 用 
离子 交换 树脂 制 成 的 隔膜 ， 阳 离子 渗透 膜 
允许 阳离子 通过 , 亿 不 允许 阴离子 通过 , 阴 
离子 渗透 膜 则 相反 , 仅 多 许 阳 讽 子 通过 . 电 
隔膜 夷 中 离子 和 水 的 运动 图解 如 图 8 所 
示 ， 海 水 的 淡化 是 最 重要 的 应 用 ， 用 这 种 
方法 浓缩 海水 并 从 浓 稍 海水 中 回收 盐 ， 参 


rea” 
Mn 
Mn Na ‘a 
A 
cr cl 5 yt 
了 10 ij 


AS Be Aka. C ATE: A WATR: Nat. RREH 
MEF AHAT: O: RARER. MARET: SB: 代表 各 定编 号 


i“ ag” Clen- permeable mem- 
brane) $. 

Meh GALE. EIA oe 
(Bis > ATI oe). RL A M 
性 ek HAT ERE aR A SU, A 
为 水 干扰 有 关 的 电解 反应 ， 出 于 电解 质 的 
提纯 术 如 水 电解 液 经 济 ， 原 料 加 入 熔 盐 岂 
解 梢 以 前 都 必须 提纯 ， 喷 镀 是 从 次 融 的 络 
介 人 金属 盐 ( 如 氢化 物 ) 使 金属 以 合金 形式 沉 
积 在 些 体 上 的 过 程 . 

ERTER A PAS BE ATS RI Ae OK ih F 
(AIF, +3NaF) RARA IRRE BR. 石 BE 
或 碳化 三 衬里 ) 中 于 950 一 1000T HA. W 
拭 疮 的 铀 犯 为 阴极 ， 通 过 埋 入 碳 村 里 的 铁 
棒 或 者 通过 二 硼 化 钛 接触 点 达到 电 接 扔 . 
阳极 是 预先 烧 过 的 碳 块 或 就 地 烘 烤 碳 糊 制 
得 的 索 德 伯 格 (S6derberg) Wik dR. GA Æ 
产 的 设备 装置 如 图 9 所 示 ， 错 定时 地 骨 虹 
吸管 吸出 ， 在 碳 限 极 上 放出 氧 形成 一 氢化 
we, gH“ (Aluminum) &, 

HBF WEAN al Shy Ze eH BB HE AIR 
MAHT Ed 

BiB RESEDA HB EH. FS 
25% BeCh, Fil 75% NaCl ik eh ge 中 ， 
ge Vie Jy BA, TRE Oe SR. OBE HR BE 
上 ,清除 出 来 ,冷却 时 钾 沉 省 型 开 . SEAL AS 
PEER. BE EIR PEE AAT HOR. iio 
if (GHEE OS TT FB a TR 
的 铁合金 在 电弧 炉 中 由 Beo 制 得 ， 

5 3: Te 800°C Ac HAAR A HY Ih ha 化 
ERE. WRATH, RAIA 用 
BLA PETE R AS NRE AH A 
ge > FR AUG A a PD E 
得 . 

SR RIS BEM CeCl Sh. RUA 
br Li Ae NaCl — i AF 盐 
BRE. BLS EAT AKG 
之 及， 参阅 “稀土 元 素 ” (Bare-earth ole- 
ments) 条 . 


用 于 分 离 负 同位 素 的 氟 是 在 温度 为 


aar 
eure 


main 


yO PARP RELA H ALP. 


(a) FUR 
m, (RAAHEEN. A: 阴极 导线: 
BH: C EREE: D: PEA: BRR 
AU: F Rpa SAU G: 
vege eee MLA MORSE, H AE 工 : 电 
aN (HD: J: ARR 

88—100°C FA GR BA BLA 4 BA He E BR 40% 

HF 的 KF te BS. RG fd Monel) 

HRE EA Hz 和 F: 4} FF. FA HE A 

FATE DE MUSE LUE Aen A. Lo GE BE OY 

rR ROK 96%. REARS Aide 9.0 千瓦 小 时 

(BER. Menai 2.85 ik. 

BEH e% Ri i Downs) #16 RS AS 
电解 槽 由 于 450—500 T RHEN R BY 60% 
LiCl 和 404 KCL 制 得 的 ， 

镁 是 在 700 C phi fe IA MY 25% 
MgCl, 和 75%NaGl 制 得 的 .从 海水 制 取 位 
的 道 过 程 LDow process) 使 用 的 原料 接 近 
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MgCl,-2H,0, RRR MAAS RAR, 
EIRE BEAT k. E A A RO fe FS] 10 所 
AN. DA PEER eS EY A ETA 
ka. BESAT A A RAE ih a a 
的 氰 化 镁 , 镁 念 届 沉积 在 钢 阴 极 上 ,后 者 便 
SABER. BRA, AEE 
炉 设 备 中 . 其 他 的 电解 槽 用 熔融 无 水 氯 化 
FERE. BS Raa 衬里 的 钢 
体 , 以 石墨 作 阳 极 .这 种 类 型 电解 模 的 简 图 
WA 11 所 示 , 氯 化 镁 和 其 他 毛 化 物 在 真 空 
结晶 器 中 与 苦 讽 分开, 脱水 ,然后 在 电阻 覃 
中 熔化 .熔融 的 MgQl; 定 期 地 从 电阻 楼 中 
引出 ,注入 电解 槽 .熔化 的 乌 从 电解 槽 中 至 
出 并 和 链 模 ,电解 槽 工作 电压 为 6 一 ? 伏 ， 电 
流 效率 80 一 88%, 能 其 消耗 8 一 8.5 和 干 拟 小 
HRE. 
钠 曾 经 由 电解 熔融 的 NaOH 制 得 ,但 
自 1929 年 以 来 ， 铁 在 良 斯 电解 档 中 电解 
NaCl #78. i fp W E 40°, NaCl A 60% 
CaCl, HAAEST. ART TE A 
BRAR. AA a OR E E 
Hh. 阴极 是 由 钢 圆 简 做 成 , 与 阳极 问心 ， 
Hiha ARAME HRE t, 
1, BEY 26 fie TLE AR ER IE BS | E 8 e 
FRE HARH. LEP RSA AR 
Pe aH. ARE RAT 
He EY BREA AD. AER AI ER HE h E 
RY. FA P RERO 17) 
2NaCl + 22—-+2Na+ Cl, (16) 
2Na + CaCl,— Ca + 2NaN1 (17) 


在 由 解 槽 温度 下 人 金属 含有 5%6 Ca, E? 
i, PUR, 以 致使 冷 金 属 含 约 
1% Ca. 在 略 高 于 钠 迄 点 的 温 典 进行 过 渡 ， 
最 终 产 物 含 Ca fk F 0.04%. 38,000 AY 
电解 槽 操作 电压 为 了 人 忧 , 电 流 效率 为 83%%6 . 
能 量 消 耗 约 为 二 千 下 小 时 /了 磅 金属 . 

H. EE. Ek, MAAHAN RE RI 
NaCl + Ha & (128 73 pite H, K Moti, 、 
ThF,-KF, K,TiF,, KUF, 和 K,ZrF, 制 
4. HAE TET EUG THI. A A 


图 10 道 化 学 公司 (Dew Chemical Compa- 
ny) PEAR. A. WMA B: 向 
Re. C: HAMM, DBE: E: Ries 
A: F: HAO |G. SRR: PR 


图 11 e-KRULRER MAI. A: 钢 箱 ; 
B: DRHE: C: MRE: D: BER: 
BE: BEUR: F: HERM E: G: Be 
阳极: H: ASMA: TI: MAA: J LB; 
K: (Rae R HL: Th EE 


EE A. T SADAS ME A ARH 
作为 阴极 ， 人 金属 以 结晶 体 或 粉末 状 沉积 在 
阴 航 上 上， 阴极 上 上 制 得 的 一 批 金 属 在 忆 性 气 
氛 中 冷却 ,然后 使 脱落 、 麻 碎 , 用 水 漂洗 . 金 
属 粉末 就 这 样 使 用 或 者 在 真空 电 扳 炉 中 类 
化 ， 

制备 乌 的 情况 是 Hi K Taf, 在 有 
墨 负 中 加 热 至 9000, ABER, 
有 可 移动 的 金属 明 航 ， 当 阴极 荷载 上 淀 积 
使 属 时 , 电极 移 走 并 迅速 接 上 新 的 阴极 , 电 


EAD KTF 补充 ， 将 阴极 沉积 物 磨 碎 
并 用 酸 洗 ， 金 属 粉 末 可 烧结 成 坚实 块 . 

电热 学 ”许多 产物 的 制备 楼 求 温度 比 
用 燃烧 法 所 能 达到 的 还 要 高 ， 电 热 可 以 产 
生 所 需 的 温度 或 者 接近 它 ， 而 且 相 当 快 . 
电热 法 使 氧化 的 、 还 原 的 或 中 性 的 条 件 所 
eB AS Hl 

BPE WARM RAS Fae 
BRAS RS BA. a TE 
全 属 产物 , MULES OS REM 
BALE REMES SR. ALE 
a BO BE A AR, 
LAT BAA BRM AZA RA 
1. BMKURAKS RHR. A 
E BAER ED ARAMA. E 
See ES RIE RR Eh GA E BS 
soit. RENAR RREI. EEEH M 
方 在 电 锅炉 内 生产 燕 气 ， 

在 美国 钢 和 所 有 不 锈 钢 及 特种 合金 越 
来 莽 多 地 在 电炉 中 制 得 (在 1970 年 为 
17 色 ,合计 在 1980 年 达 20% , 1990 年 增 至 
25%)， 为 了 适应 电炉 安 增 数 的 增 大 , 护 电 
极 的 面积 也 相应 增 大 . 表 生 给 出 电极 消耗 、 


24 SPP wR. BE. 


a, 3 A a Se eB ERA 
ge M 
电极 消耗 = 

-| 电压 范围 电流 范围 | 电流 密度 
to | wie lag) | ( 安 / 
B/ ligt akaa] Se 
Se ee 英寸 ) 
HR 30—40 7 |130—195]35,000—] 35—55 
50% 55,000 
Hm 160-90] 10 |125 一 170/35,000 一 | 35—60 
65% 50, 000 
mg (90-130) 12 |120—170/35,000—| 35—40 
75% 50, 000 
Tapt | 30— 50 10 1190 一 200|25, 000 一 | 25—40 
铁合金 40,000 
Fe |80 一 100| 23 |110 一 140B5.000 一 | 35—70 
合金 70, 000 
eee (30-50 | 16 | 85—100)30,000—| 35—65 
fi 40, 000 
gial | 17 |120--200/30,000—] 40—70 
80, 000) 
3 35—70 3 1250—400|13,000--| 20—30 
30,000 
精炼 钢 | 4 一 6 19 | 80—190]12,000—| 80—110 
30,000 `; 
有 色 金 | 4 一 5 15 |100—1101800— 100 一 300 
Saad i 5000 
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电炉 电压 、 第 二 安培 数 ( 从 变压器 到 电极 ) D 
24 吕 和 经 的 电炉 已 不 再 | 


Pr ris Sk BE HE SR AL 
是 稀有 的 ，50,000 安 的 电炉 也 不 少 . 


电热 法 利用 电阻 、 电 弧 或 电感 应 ， 如 | 


图 12 所 示 , 蜡 阻 电 炉 可 把 加 热 物 作为 电阻 
器 ,或 者 可 使 用 辅助 电阻 器 , 电 弛 炉 {图 13) 
在 电极 和 加 热 的 材料 {例如 钢 碎 片 ) 之 间 可 
有 直接 电弧 ， 或 者 电 骂 可 置 于 殉 个 或 多 个 
HRS. DMT BARRERA 
熔化 的 材料 中 ， 感 应 电炉 (图 14) FSA 
者 其 它 的 炉料 作为 具有 低频 或 高 频 交 流 电 
变压器 闭合 的 次 级 电路 ， 碳 弧 中 温度 大 约 
是 31007 .根据 经 济 要 求 ,电极 采用 石 春 或 
LEER. Rk Sara RR, 
3B PRE ES eS a tH HH A 
a, BS A AR 
烘 化 而 消耗 ， 对 于 和 碳化 钊 和 磷 工 业 米 说 ， 
太 至 50,000 子 瑟 的 电炉 已 制造 出 ， 此 电 
炉 的 电极 直径 为 80 英寸 ， 置 于 40 英尺 电 
pp., 某 些 类 型 电炉 适 含 于 好 几 种 产品 
的 生产 ， 但 是 通常 是 对 单一 产品 进行 设计 
的 .参阅 “电炉 ”( 卫 lectTic furnace}, “W, 

加 3” (Heating, electric), “kaa” 
“ 钢 的 生产 ” (Steel 


(Pyrometallurgy)、 
manufacture) 各 条 . 


图 44 BY. A: BAW: B: HRE; 
C: HHA: D: 耐火 材料 


电子 工业 中 金属 例如 一 LARA M i tE 
ae AE) 的 区 域 提纯 是 在 真空 或 者 充满 
情 性 气体 条 件 下 使 金属 在 独 窗 区域 感应 熔 
化 ， 并 让 金属 锭 中 的 熔融 区 缓慢 地 从 一 端 


rit 


图 13 SAP. 
A, BRAS: 
p: 电流 接线 柱 ; 
C: HA: D: HA 
ahh, B: WAN 
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ASF MORTEM. A BE Ad. ER 
PEH TIA BE a Peal ME ON k. 

Pe EN eR a aie 
SPAS TAY, ee TY 
Pea PE SAAT BOT TR i A a A PMR R mit 
fez. ER, PN Akela, Ae 
H BAR FA ZK 7 AJ ATT Ae 2 N KE EE jii aT HA 
A. BE TERT IER AG 7B 
Dal 42 eK ay ee” (Plasma physics) 
“298 "( Torch) 2, 

气体 中 的 过 程 ”气体 放电 在 其 氧 咎 产 
AVAL UY EHA CM, eo TA 
体 中 的 导电 ”( Electrical 
gases) 条 ， 

RAM RAGE FBS RAE 
间 的 气体 缝隙 与 电介质 〈 例 部 气体》 所 组 
W. APR RR eth EL 15,000 Ro 
60 HEE A 35 一 40 EER ZIF KA. iR 
FAY Ss el TE a, te Tf A 10—12 
ee oe / A. 使 空气 通过 电 强 为 ,于 是 形成 氮 
的 氧化 物 , 在 电源 便 氏 的 地 方 ， 例 如 挪威 、 
法 国 和 意大利 曾 维 使用 过 这 种 方法 来 固 
AMAR OR WMP T . S 
fl “BA” (Nitrogen fixation}, “4 3,” 
' (Ozone), 

RRIS Ih TE ERI OAR E E 
Ho. PAA ROP BR. BE 
HF at BAS RA, AL 
WS SES. SES ALR ak” (Separation, 
mechanical) 条 . 

电 渗 析 ” 电 渗析 是 省 过 电解 质 在 电场 
于 这 过 半 透 膜 耳 移 使 低 分 子 景 电解 质 从 水 
溶 被 中 萤 离 。 对 于 淀粉 水 解 产 物 和 和 乳 清 的 
脱 厌 己 及 在 许 名 地 区 以 咸 水 生产 饮用 水 这 
种 方法 已 妈 得 到 大 规模 的 庶 用 ， 它 的 出 途 
tH BLS AK ES m A FL an AY BE HD HR 
Hei, UE GRAS RACE PE LA Be De Te Re PA BLE 
和 和 蛋 门 质 的 分 离 ， 参 阅 * 咬 体 ”(Colioid)， 
“I8 tt CR EAT)” (Dialysis) .* E F BR” 
(Ion-permeable membrane} , “4h ok Fit” 


conduction in 


(Saline water reclamation) 44, 

电泳 是 带 下 电荷 或 负电 苟 的 胶 粒 在 岂 
扬中 的 迁移 ,参阅 “电泳 ”(Blecctropheresis) 

BKZ READERS F E 
物质 从 情 性 介质 的 屋 浮 体 的 沉积 ， 这 过 程 
在 电 诊 方面 是 有 用 的 ,例如 ,汽车 体 和 其 他 
物体 的 电 涂 现在 已 太 规 模 采 用 ， 橡 胶 胶 乳 
选 可 镀 在 醋 极 于 带 负 了 电荷 胶 粒 的 一 个 全 
了 ， 电 子 元 件 可 用 悬浮 存 有 机 介质 中 的 无 
机 款 、 氢 化 物 以 及 陶 交 来 覆 说 ， 通 过 使 用 
一 个 固 污 的 轴 阴 极 林 使 涛 至 从 水 溶液 分 散 
相 电 沉积 在 钢管 阳极 表 庆 上 . 

电 内 渗 现 象 ” 这 是 流体 在 电场 中 相对 
PAR BIRR eh, TCS. BERR A 
GLA EDS PL, Lk RO BR 
从 湿 粘土 中 吸引 水 于 模 上 形成 水 膜 ， 可 便 
着 EBA ER a. Pee EE E 
订 用 在 采矿 、 道 路 建筑 以 及 共 他 民用 工 
程 中 使 土壤 脱 汪 .参阅 “ 电 渗 ”Bilectro- 
osmosis), * 4, AEE KE? (Electroosmotic 
dewa tering) “t 77 @" (Soil mechanics ) 
BH, 

静电 技术 TM AR AR 
HELETE A EA A. P E R 
(Cottrell) MUER EAMA TH RRAK E 
和 菠 雾 .太一 种 电 陈 尘 器 ,一 细 金 属 丝 置 于 
管道 的 轴 心 并 与 其 绝缘. 管道 接地 ,而 金属 
经 是 入 未 直流 电路 中 的 负 端 ， 通 过 管道 的 
PRD MY REE ka PSE RS ey Ee E 
IA BM poe tHE Ly, 而 回 体 物 被 周期 地 振动 除去 . 
Ahti t iB cb a (Electrostatic precipi- 
tator). 

ARREA LPE DH BR ES y E 
在 不 规则 和 向 并 表面 (如 第 网 ) 上 提供 一 均 
SVR ACR ATI, FRAT WLR, 
KJR EES RILE T E R E AE, 
DE FRR BYE OR, Arki b 
到 完整 的 涂 层 ， 

在 静电 印刷 术 中 ， 状 通 约 张 相应 于 不 


Py RI ABB a} TX See a, SRE S 
AAMC MUIR SLIR SI, WREN 
TERE RUE, UR FIRE 9 ob Pte 
TARAA. 

AACA AD A Ree wR EL TAE A 
FORMER OR a URIBE. FRIAR 
Fa Ha 9 (EL ZT AE fe) BY LE Pe oy A 
RHE A AT EE ARK EE. 

电 过 程 的 工厂 设计 ”电解 工厂 的 电 分 
配 系 统 部 分 发 生 了 最 天 的 变化 .黄征 线 几 
年 米 已 被 认为 是 不 成 问题 的 ， 它 们 表现 抗 
腐蚀 性 能 好 、 接 触电 上 庄 低 以 及 接点 容易 保 
持 清 消 ， 除 韭 特殊 设计 ， 锅 抗 腐 亿 性 不 如 
i, Phe. ME ERT, A 
馈 的 价格 是 33 分 7 傍 , SAE 19 分 7 矿 , 则 
铀 和 铝 的 所 有 优点 和 缺点 可 以 总 起 来 说 是 
相等 的 ， 销 基 低 于 同等 价 赂 ， 岗 则 高 于 . 
Bu, BERBE EA E AE 
铜 母线， 亿 仍 然而 要 利用 铀 接触 的 优点 一 
RI ae i P a A I A R AE A EHR 横 条 ， 
3 Me sip 3d acs PE ALAR H ee IE AFAR 
E fil GR FS 


HARE Fe od FR TT, HA Be, 使 
FRE OCR ETE OR EP, BEER AS 2 D ae FF PE 


液 的 循环 分 离 ， 地 下 管道 的 分 布 ,支持 物 ， 
SHR, aR, Beate. HEBA 
措 和 不 封 虹 电解 槽 ,接点 和 接点 的 检查 ,以 
RB Ris RSS, 
LARA, FRY i RA 
Heh eae Ae Jee eh AT AR E Be PO, 
这 些 问 题 主要 应用 爱迪生 《了 disoniamy 
法 作 了 研究 ， 并 解 尖 了 ， 拭 大 容 显 的 工 上 
已 建立 ， 钢 和 和 锋 的 纯化 操作 扎 发 展 到 上 师 水 
MURATA RDA PB. tok 
个 领域 上 沉积 电位 的 控制 ， 伏特 -安培 和 
安 找 - 叶 间 记 录 仪 给 出 杂质 浓度 影响 沉 和 
电位 和 需要 达到 沉 和 电位 的 电流 密度 的 概 
念 .对 于 沉积 的 回收 和 重新 溶解 有 过 解释 . 
实际 上 ,对 钳 来 说 ,在 纯化 过 程 中 使 矿石 转 
WAS Ft Ba RA, Set Tae PT 
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ALAR EG RL B M, 
SB TD E En BERR LG A oe A A E 
采用 化 学 法 纯化 . 

OF Se RT ER ea As BR 
Py Sa THK a, HREH EAER, 
i 2A, MARR aE. RIT 
出 作业 线 并 使 处 班 ,清洗 , 酸 洗 及 汽车 制造 
TT FS S BE fT Be FY] ER SS fe BH E 
FG, JORGE IN TA 2 ER ERE. 为 便 
BAA Bs OP ALTA EERE E, 2 
T HRF sel 20 eA AB RRO J SY 
SRL a. Wek Om E SE PR I 
AB Ay ARS ial ae LA GE) BL BR AL 

电解 异 作 为 绝缘 的 机 械 装 置 ， 被 支架 
(CHER). FHSAA, 导体 .供应 线 ,循环 
RRA MA, AER A 
TAT By WEDT A E ek E o T 
UTE. WERKA, BREAHEAR 
ATED A EDEA ER, A n 
F, HRA ERR A Om BA ee URA A 
‘ey Ry wh, HE E T. ARE AE Hh TP OF 
Fe CAFR. FAP ET A RE E HS fe eB 
EHIE, A A e e 
的 一 半 还 多 一 些 .由 十 有 局 部 的 可 用 性 , 锡 
HU EE AR A Zia TPS 
{BE Sh oe HR FE RD HE TT. 
“Be Be Bag BU Fee PS” eR eda E. 

对 十 小 电源 、 控 制 和 和 迟 号 电路 以 大 要 
求 右 关 的 抗 电 庄 波动 的 应 用 ， 瑚 整流 器 下 
旬 化 亚 铜 整流 器 在 更 大 范 匡 内 被 广泛 使 
H. 

— TE 1958 EW k ITE 建立 了 机 
械 整 流 器 供应 电化 党 工业 和 和 其 他 工业 的 使 
用 .对 于 氯碱 电解 梢 乍 产 线 ， 最 大 的 单一 
设备 是 出 四 个 4000 千瓦 机 器 并 联 而 成 的 . 
除了 通用 电气 公司 (General Electric) 以 
外 ,美国 没有 其 他 制造 商 制 造 机 械 整 流 器 . 

KAM 1960 秆 以 来 ,在 美国 没有 安装 
ro AS IN Re m BB EO MP BR. ERKA 
tik, BRT SEG. BA Beate i 
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之 用 以 外 .在 美国 和 欧洲 , 单 唱 二 极 惫 整流 
a AEH. RABE ELLY AS 
CZARTER. FSS ROK 
DS iat. RAS Ree ae 
转 而 生产 硅 整流 器 ， 所 有 新 装置 和 扩大 生 
FARLI AREN TEREPRE. 

FE ET GR HE Mi YE E A 90, 000 A 
高 达 近 1000 R, 最 大 的 额定 功率 为 30,000 
FR, BARA I Sit op Oy RE A Re 

自 二 十 世纪 六 十 年 代 初 期 以 来 ， 对 于 
电解 全 载 , 如 名 还 原 ,金属 精炼 ,电解 冶炼 、 
” 握 和 和 握 酸 盐 电 解 梢 等 等 唯一 的 电源 整流 器 
是 硅 整 流 器 ， 自 二 于 世纪 五 十 年 代 末 期 以 
来 ， 通 用 电气 公司 就 没有 提供 这 类 应 用 的 
示 绝 整流 如 .通用 电气 公司 没有 制造 机 械 
整流 潞 ,在 景 近 十 年 仍然 没有 制造 过 ,其 他 
美国 整流 器 制造 商 也 是 如 此 ， 


有 机 电化 学 曾经 被 认为 是 伤 脑筋 的 领 
域 ， 尽 管 在 实验 室 中 取得 许多 重大 成 就 ， 
不 过 在 工业 生产 上 却 很 少 成 功 . 伺 是 ,这 种 
情况 正在 改变 ， 如 果 能 满足 以 下 两 个 条 件 
之 一 ， 电 有 机 过 程 很 可 能 让 其 在 工业 生产 
上 有 许多 优点 ， (1) 在 相应 于 热力 学 电 奈 
条 件 下 实现 有 机 基 团 转化 为 还 原 的 或 氧化 
HAGA, il AL REP RRA R I AM 
纯化 ; 2) 采用 高 选择 性 的 特殊 技术 完成 
双 键 的 如 成 或 使 特定 键 ( 例 如 ， 使 具有 25 
个 碳 原 子 的 复杂 分 子 在 第 17 和 第 18 个 严 
BETZEN. 

在 制备 维 但 命 和 激素 等 复杂 分 子 以 及 
各 种 药物 的 电 有 机 过 程 中 ， 选 择 性 和 专 一 
性 是 极为 重要 的 .药物 对 于 有 病 生物 体 的 
作用 与 它们 的 空间 排列 、 空 间 构 型 和 共 沽 
FAR. 

BREITHRE PE A 
品 是 人 台 算 的 ， 采 用 此 法 时 ， 重 要 的 是 连续 
生产 ,而 二 内 能 单 相 存 在 , 即 只 能 是 一 种 溢 


R, TORE ADRK, 分 散 体 或 机 械 混合 物 . 
只 有 对 于 相当 有 价值 的 产品 ， 才 在 实用 上 
ADR AH, ATTRIB EG BET Le 
EHAE. 

有 机 化 合 物 的 电解 氧化 和 还 原 与 相应 
较为 熟悉 的 无 机 反应 不 同 ， 有 机 反应 是 比 
RRA, MAP RR. APL RR 
的 电化 学 原理 和 无 机 反应 的 完全 一 样 ， 同 
时 共处 理 试剂 的 方法 也 和 有 机 化 学 的 方法 
相同 . 

多 数 有 机 化 合 物 不 溶 于 水 洲 液 中 ， 而 
水 溶液 却 是 电 的 良 导 体 ， 除 非 能 增 大 溶解 
度 , 否 则 唯一 的 其 他 方法 基 使 用 有 机 溶剂 ， 
这 些 有 机 溶剂 是 较 差 的 导电 体 ， 因 而 就 会 
碰 到 功率 损失 ,发 热 , 化 学 转化 和 往往 是 多 
步 的 复杂 反应 等 问题 . ( 碱 金属 的 芳香 磷酸 
盐 被 推荐 作为 电解 质 , 但 是 ,即使 是 这 种 牺 
质 ， 某 些 有 机 物 的 洲 解 度 也 受到 超 制 ， 反 
应 速 床 也 可 能 是 很 低 的 .) 

氢化 作用 ”有 机 电化 学 成 功 地 应 用 于 
工业 生产 上 ， 是 在 单纯 的 化 学 方法 为 不 可 
能 的 或 者 效率 很 低 的 领域 (例如 催化 加 氮 
或 所 化) 把 有 机 工艺 和 无 机 工艺 很 好 地 鱼 
会 的 结果 . 

有 贞 化 学 家 常用 的 氧化 剂 是 昂 贵 的 ， 
一 卫 氧 化 剂 生 产 减 少 而 化 学 试剂 的 再 生成 
本 又 过 高 ， 氧 化 剂 就 可 能 没有 销路 .因此 ， 
SME MAR. BE, RAAT 
细 控 制 的 有 机 操 作 ， 电 解 再 生 可 能 比较 便 
宜 ， 这 类 研究 的 典型 例子 是 用 二 氧化 锰 氧 
KERFERRE. 5—Ae rE 
SRR (CHR RN EAE HMR. 这 里 ， 
氧化 剂 电 解 肯 生 能 量 消耗 为 2.2 千 瓦 小 时 / 
BRR. LRSM, RMT RAM 
RR. FLSA OTA 1.0 ATT 
BS, EDERA 2.2 5 / RST HS A SR A 
头 价 格 和 和 铬 不 处 理 价 格 是 相当 的 . BAA 
一 个 例子 是 高 碘 酸 在 二 乙醚 淀粉 中 的 电解 


+E perlargonic acid $634 “pelargonic acid (Œ 
酸 ) "之 误 . es 


再 生 过 程 (氧化 剂 的 价格 为 35 美元 / 磅 )， 

在 解释 不 同类 型 的 反应 时 ， 反 应 的 选 
SEP HE EA TBA TEAR. FES CA. Cooper) 
PS HRC C. L, Manteli pit TF ABK 
醇 乙 酸 栈 二 省 化物 的 氨 化 ， 这 一 原料 溶 于 
由 氢化 碘 中 ， 与 4.51 硫酸 湾 液 混合 成 县 
评 液 ， 然 后 用 二 氧化 倍 阳 极 电 解 ， 当 电位 
保持 在 1.5 th CHIE TT RB BER, 
Bie a A AAG BT OE ae HR 
ROR, ACR EGA AY 
和 适度 的 氢化 归结 于 对 第 25 POLE Be AL 
原子 的 进攻 ， 适 度 氧化 防 正 未 转化 的 原料 
的 分 解 和 使 得 高 达 96% 的 胆 备 漳 乙 酸 栈 二 
省 化 物 和 衍生 物 可 得 到 回收 .原料 转化 从 
30% —55% 3 产物 的 摩尔 产量 从 全 5 一 
93% ;最 好 的 化 学 法 给 二 5 一 7% (重量 ) FE 
fit. 这 一 方法 在 激素 制 洗 的 工业 生产 土 正 
在 规格 化 ， 在 成 功 地 合成 维他命 入 方面 ， 
用 示 电 极 的 电解 步骤 也 是 重要 的 . 

在 电解 反应 中 ,电极 * 表 面 是 还 原 剂 或 
maai 来 源 ， 它 们 必定 以 最 高 效率 

， 质 量 作 用 效应 、 波 虚 , 反 应 温度 、 反 
woke. TAART wee eae D> 
Te) SP Re, SE EL RA SLE I EA ORY BB, 
一 样 ， 都 适用 于 电化 学 还 原 和 人 氧化. 

被 述 原 的 物质 在 阴极 吸收 级 ， 因 而 可 
以 认为 是 阴 航 去 极 剂 ;被 氧化 的 物质 在 阳 
极 吸 收 氧 ,因而 可 以 认为 是 阳极 去 极 剂 . 氧 
化 反应 可 包括 氧 以 外 的 物质 , UAL 

阳极 选择 其 有 高 氧 寺 电位 或 高 元 素 过 
电位 的 ， 向 阴极 选择 具有 高 级 过 电位 的 ， 
(因为 电解 产物 在 阳极 和 阴极 的 积 黑 引 起 
极 化 作用 ， 沟 了 和 欧 掉 产物 和 使 过 程 继 续 进 
行 需要 过 电位 .》 

还 原作 用 ”容易 还 原 的 物质 可 能 在 其 
有 低 握 过 电位 的 阴极 界 列 上 起 作用 . 难 还 
原 的 物质 可 能 要 求 较 高 的 过 电位 ， 可 通过 
致 变 阴 极 组 分 或 者 电流 密度 米 达 到 . 

含 氮 的 芒 香 族 有 机 化 合 物 已 被 许多 研 
究 者 广泛 地 研究 过 . 早 在 1900 年 , 哈 伯 (了 ， 
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Haber) Ali@ 7s iK. 了 libs) 指 出 , RNO, 
RRHH EA CH RT LED R 
者 可 直接 地 被 还 原 为 胺 RNHs (也 就 是 HE 
He)» 或 者 逐步 还 原 为 亚 硝 基 产 牺 RNO, B- 
芳 基 产 腕 RNHOH, 氧 化 个 氨基 产物 RN 一 
NR, 2 ABREAN MH RN=NR, 

BR RE ARK A RNH= 
NHR 或 者 又 型 物质 如 Hs NR=RNE. 

虽然 ， 根 据 这 些 皮 应 的 工业 生产 是 成 
功 的 ,但 是 ,这 些 反 应 终于 被 改进 的 非 电解 
法 所 取代 ， 现 在 对 较 早 的 工作 正在 重新 评 
tr. SRA TE, BAD a SE 
CAnatrol) 仪器 系统 [欧洲 大 陆 石 狂 公 司 生 
T, HH THEA (Magna) a H E DKI 
新 的 工业 应 用 . 

淀粉 的 氧化 ”通过 在 电化 学 梢 的 阳极 
连续 雹 再 生 的 高 础 本 将 洽 粉 氧化 为 二 乙 醛 
淀粉 的 过 程 首先 内 美国 农业 部 在 颁 利 诺 斯 
JH Fe Be H Bat (Peoria. U1. ) 提 出 的 , 二 乙酸 
淀粉 是 纸张 制造 和 靶 此 中 使 用 的 重要 育 合 
E. RAT, MRR E ai 
TREE ARR, RE, ee 
所 氧化 铝 隔 膜 内 .这 一 工艺 碰 到 的 一 个 困 
难 是 :尽管 有 隔膜 存在 , 碘 离 子 也 会 逊 移 到 
阳极 形成 的 游离 碘 倾 向 于 与 淀粉 反应 . 

在 1960 年 ,设计 了 一 种 改进 的 两 段 工 
Es EA IA AL brhi ia BIR TS Be BY ix HS 
FLAG REM AiG, HEB B ER 
MRS A CRE BP BR, .并 送 进 
电解 撞 使 之 重新 转 亿 为 高 豆 酸 .在 曼 特 尔 -~ 
皮 奥 里 阿 (Mantell-Peoria cell) HARE, 
这 一 再 转化 的 电流 效率 达 90 一 90%, 构造 
材料 是 不 受 试剂 或 反应 物 影响 的 结构 塑 
料 ;, 只 有 电极 是 金属 ,只 要 仪器 对 温度 、 深 
度 , 每 次 运转 的 转化 , 排 气 或 集 气 、 外 界 再 
循环 速 案 和 其 他 速率 因素 控制 得 好 ， 就 可 
以 进行 连 狼 生产 ， 这 样 仪 器 控制 的 宽广 范 
玮 全 电解 精 起 着 象 反应 器 或 者 催化 转化 器 


ORA RAHE. -HA 
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IERE, ERE, AR FA 2 
{ee RPE, EIR BE r R 
res ie ee FRA AL Ae, AE 
BS BS Ha ae A SH a Pe AE 
载体 育 关 . 

所 廊 管 道 汇集 在 由 艇 粳 外 部 (与 氢 - 领 
忠 解 楼 不 同 ). 进 料 是 外 部 风门 控制 的 ， 电 
ASS TM AE, ADH eB SE A EH 
FUR Pre SER IN. RAAT 
AEW DTS LL AR IE A RAY e ab 
PAS) hd aah 20> BL ery ale TE te fc a | e EE AE 
DE HAR aT SA Ai La Rs 
FR, 不 包含 稳定 剂 战 盐 溢 组 分 。 Te Be 
电解 液 流 和 阴极 电解 滚 流 中 , 气体 放出 ,分 
离 和 了 收集 分 别处 理 ， 为 了 维持 pH {BA FE 
RRE, SAP Mtie pii oy F P a BIFE A te P 
ii. 

COME ”1965 年 ， ZA HAAT 
(Monsanto Co.) RE © RAE PY W BaP aL 
TAS Toa. aR HOR A 
SAR TES Fa ia IPL EH GARE A Ce DAL 
DRACA ep). Gos 
分 子 基 六 碳 的 二 聚 物 ， 实 质 上 是 由 两 个 三 
i FD Pa Mes G3 FY 

蒙 骏 托 的 化 学 纤维 部 (Monsanto's 
Chemstrand Division) $ AGE ALIA 
CRAM LIP. BSR H tR 
Al fy ae BH 2 YR H H PR AE 
ZAG ARBRE. Fea Sc TRI SE ER A 
HH Bef, FR ARTA EA STAUR A 
SR MAT PU, H 24 ARR AL. Ry, 
邑 附 极 电解 液 和 阳极 电解 液 ， 分 别 身 下 图 
ELH RKTL iat — A, BL 
Dik Vis AE A EB Ry A a A TE ASG 
Pe tH CLAY. RRR A A EKER BY oe HE 
th (Mekee salt), 这 种 盐 提 供 叶 电 的 离子 并 
局 丙 烯 稍 的 深 解 度 增 大 10% 以上; 深度 较 
小 时 会 导致 生成 历 且 ， 为 了 除 掉 在 阴极 表 
ETE RIE or HE a fs BR eA TR OB HH S 

在 这 领域 中 有 一 些 有 关 的 专利 ， 也 有 


相当 类 似 方 法 的 三 邦 的 比利时 专利 . 

BREEF AN OK BS a] (Nalco 
Corp.) 和 全 提出 一 种 电 有 机 工具 ， 这 十 艺 是 
FL AP be ARTS HORT EA A FL 
合金 化 学 上 艺 况 争 ， 纳 和 东 科 工厂 的 最 初 
fF ae FE 34,000,000 BM PY 2 3k ey 
40,000,000 Bp DU F AE, FR Reh 三 
HY AE SR AL HH SE pa db 
WAR Birth te CAPA HE A T tk. 
流 液 被 送 入 8,000 ME BRT PRA 
Be, HEE ERLE. AR dE SIR BE 
AR, HLA Be Be ak (18) Bras: 

4R +FPb- 中 一 一 及 ,Pb (18) 
式 中 RAK a Ze, 

MgCl 离子 迁移 到 阴极 电解 槽 辟 ， 氢 

化 匀 和 人 金属 镑 按 式 (1 分 产生: 
4MgeCl + w- GoMe + oMecl, 19) 

纳 尔 科 使 用 变 电 压 法 ， 随 着 反应 速率 
下 降 和 电解 槽 的 电阻 增 夫 ， 越 来 越 天 的 电 
毕 期 于 电解 精 , 这 样 ,维持 每 单位 时 间 芷 让 
E ER, 

BAR Z EE OSB A EMA 
HR HO HRS Eea A, RA 
ATL SZ Hab, H E HEE Sal 1. PRS AR 
乙 烷 ， 

电解 档 组 是 由 10 个 电解 模 构 成 , 每 个 
电解 梭 与 浮 特 环 冲击 疝 简 联接 ， 在 电解 槽 
中 , Hat: a aR Se I HE ED a BS 
Bi Le EE det BR A EES a a A RE 
Re AR el. FRR = 2 
He PTS AE SR, PEER YS AL SE 
fot BT PAE RP ae. RR 
到 离心 庄 机 ， 

其 他 氧化 作用 世界 各 地 都 在 生产 葡 
HARR POR IN A EU A 
UV) po BEE A H CY RD 是 
Efe ZED AE EAT. ZO. H 
KFA T Oe Bey ed Ape Sa A: E A EE Hh BE 
FRR, Ble aA AL PF ID LE, 

LO. L. Bae (Manteb #, My 


#, AAR] 


SHUM M. J. Allen, Organic Electrode Pro- 
cesses, 1958, A. Cooper and CGC, L. Manitell, Mid, 
Eng. Chem. Process Design Denelnp., 513): 238—241, 
July 1966; ©. L. Mantell, Batteries and Energy Sys- 
tems. 1970; ©. L, Mantell, Flectrociemical Engineering, 
dih ed., 1960; ©. L. Mantell, Blectroorgante froces- 
sing, 1968; C. L. Mantell, Iad, Eng. Chem. Process 
Design Develot., 162); 144--148, 1962; ©. L, Man- 
tel, Solid Wastes, 1975; Monsanto Uo., U.S. Fat- 
enis nos. 3,193,476, 3,193,477, and 3,193,481; 
Nalen Corp., U. 3, Patent no. 3,097,857; J. 3. Scorn- 
ce, Chlorine: His Afanufacture, Properties and Uses, 1962. 


电化 学 技术 (Electrochemical techni- 


ques) 


WH fg BS PF Se ARR GS o e 
ESETERE RNP MAE Ma 
出 的 各 种 实验 方法 ， 研究 的 日 的 是 为 了 得 
到 关 寺 溶液 中 岂 活 性 物质 的 分 析 情 党 或 少 
基本 情 泊 ,电极 的 基本 特征 也 可 进行 研究 . 

电 被 过 程 中 各 种 主要 的 物 坦 和 化 学 现 
RMR GH AULA 
米 以 肉 》 发 本 ， 和 参加 电 要 过程 的 各 种 物质 
Tay PPE Be AR AR a h PER AEE EE TE 
Hehe AREE. CAS RBs 
ER REE RERA ET ER 
作为 电 河 性 物质 质 基 传输 的 重要 方式 的 电 
证 移 , 因此 ,可 以 仅 考 虑 对 流 和 扩散 ， 

电极 过 程 重要 的 化 学 方面 包括 用 于 电 
于 转移 的 结果 发 生 的 氧化 作用 或 还 原作 用 
以 及 个 合 化 学 区 应 ， 个 合 反应 出 在 电极 没 
而 上 的 初级 产物 或 及 应 物 移 产 千 或 消耗 所 
引起 . 

在 电化 学 技术 中 主要 实验 参数 是 M 
位 过 ,电流 了 和 有 时间 上 控制 研究 电极 的 电 
位 或 电流 从 而 观察 另 一 参数 随时 间 的 变 
化 ， 许 多 可 以 控制 由 条 或 电流 的 方法 产生 
EAP PE ST A HL GE ARS A HL yi tE 
A, 

ERRA AR EH FSS A A I oh 
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FHRA DEK: 


Fr 
Of-ne <—=R (1) 
总 
式 中 O 为 氧化 态 物 质 ,R 是 还 原 态 物质 ,nn 
是 转移 的 忆 子 数 ， 当 下 加 和 上 反 向 反应 的 速 
FETE kr 和 上 ;分别 都 很 大 时 ， 系 统称 为 
Fe Ry WAY, Dii HREN a Nernst > 4 aX, BP 
C2): 

E=E" +(0.059/n)log(Co/Cp) (2) 
FEI RAR, ALR; BO 是 氧 
FEE Dok TEARS AD TER Bb AE a fi hi Co AUC 
E RHK Aol fe Bd RAS AI PR 
E.T FARE eT ae A ik 
F, RSS AY a teal ae a Fy Ae De 
“i dy & vt 2" (Electrochemical process), 
“th g (Electrode), “ #, 4 H ti” (Electrode 
potential) “W #” (Electrolysis) 4. 

控制 电位 法 ”在 控制 电位 领域 中 己 出 
现 琴 种 方法 ,下 面 将 作 介 绍 ， 

ATA Bie RRA 
极 恒 束 旋转 时 电极 电位 保持 恒定 或 者 随时 
EA Re MBE Ze C24 6 EAR / ED) .测定 电流 与 
电 在 的 关系 ， 当 电位 又 过 有 关 的 特定 电 活 
性 物质 的 E” 区 域 时 ,电流 显著 增 大 . 在 各 
RIB OR Ta. A BRB EERE HAR 
ARLE PEP AY BE 
ERTA GH, RH i RRE yi Ri E 
(HBS, EPER DMAA E CR 
正比 .Er 点 对 应 的 电位 十 举 流 电 位 ， 约 
ATAARE BA EY., EE (hb) 中 ,于 
Riwaya ein, EE 
IERIE, wi Zp E RPL, 

恒 电 位 计时 电流 法 ”这 种 技术 是 在 无 
HMRI ÈR RDE f, = E a BE 
如 在 静 正 流 洪 中 的 静态 研究 电 自 上 时 ， 电 
流 将 明显 地 上 升 ， 然 后 随 着 电极 附近 电 活 
性 物质 被 电解 消耗 电流 降低 ， 电 流 的 天 小 
LP BMA ARIE, Tbe 
斯 脱 公式 ， 式 (2 ) 上 与 电 极 电 位 联系 起 来 ， 
如 果 电 位 远 比 王 " 为 负 ， 能 斯 脱 公式 要 R 


-É 


图 1 还 原 过程 中 电流 随 恒 定 的 外 加 电位 变化 
的 曲线 . (a) 旋 各 研究 电极 土家 流 电 流 对 电压 


AiR. HEZA EE REEE fE A; 
WEZEG, PAB MLA Be 
与 直流 出 压 的 关系 


图 2 静止 研究 电极 上 这 电位 阶 跃 实验 的 电流 -时 
RAR. RARA- HARARET 
Fay felt: BE Le BETE Be aa E JE ev TE l 


电 活性 物质 完全 转变 为 还 原 态 .因此 ,在 这 
些 条 件 下 , 电流 是 扩散 控制 的 ， 且 随 17 
而 衰减 .这 可 用 式 (3 ) 表示 
L=nFAC*(D/at}?, (3) 
式 中 下 是 法 拉 第 ,4 BR, D 是 电 活 
性 物质 的 扩散 系数 ,而 C* 是 电话 性 物质 的 
本 体 浓 度 . 
恒 电 位 计时 电流 法 的 一 个 重要 改进 是 
应 用 双 ( 或 循环 的 ) 电 位 阶 跃 ， 在 初始 阶 蚂 
期 间 发 生 电 解 ， 在 电极 紧邻 处 氧化 态 牺 质 
OO 消耗 而 生成 还 原 态 物质 及 ， 如 果 电 位 即 
蓝 转 变 为 初始 值 ， 还 原 态 物 质 了 及 将 被 重新 


氧化 ， 就 可 得 到 具 认 很 确定 的 扩散 控制 误 


减 特征 的 反 转 无 :曲线 (网 2)， 如 果 在 游 
液 中 物质 访 蚌 化 学 活性 物质 (偶合 化 学 反 
应 }), 那 么 它 对 肥 向 电流 的 贡献 不 仅 由 于 质 
量 传 输 的 限制 , 上 且 由 于 化 学 误 减 而 将 减 小 . 
对 较 大 的 化 学 速率 和 特定 的 转 斤 时 间 ， 
上 友 向 电流 与 正 向 电流 的 比值 Cari) 会 .更 
小 ， 因 此 ,在 电 子 技术 条 件 限 制 范围 内 ,可 
以 调节 < 来 适合 于 化 学 体系 的 反应 性 以 便 
于 和 个 算 动 力学 问题 . 

动 电位 法 ”这 一 领 感 中 所 发 展 的 几 种 
方法 将 予以 介绍 ， 

线性 变 电 位 法 (LVYP) 本 文 使 用 线 尾 
谈 电 位 的 电流 计时 法 这 一 术语 ， 若 在 静止 
深 液 中 静态 电极 的 电位 以 线性 形式 变化 ， 
人 象 一 般 极 谱 法 那样 ,但 扫描 术 度 没有 限制 ， 
便 得 到 峰 状 的 静态 电极 极 诺 图 ， 通 常 的 测 
试 系统 和 电流 -电压 曲线 如 图 3 所 示 , 峰值 
电流 五 与 电 活 性 物质 的 本 体 浓度 成 正 比 ， 
峰值 电位 Ep SEY 有 关 . 对 于 电 活 性 物质 
浓度 在 1077-107 8M 的 范围 , 这 一 方法 在 
分 析 上 是 可 用 的 . 


thy, | 
pe =T] 


[ Le 2R 


[am De 
Wl L a4 = 
=H —Eruy 
AE 一 一 e 
i A ETT] 
| = “RAMP 4 
i 


3 静态 电极 极 谱 . CMTE MAD) 
示波器 上 得 到 的 电流 -电压 曲线 . HMDE: 最 未 
HER: SCE: HMA i: CR: 辅助 
HAR: P: Tek: WHERE. rhe 
H: RAMP. 28 tee ig HER T 


称 为 循环 伏 安 法 的 一 种 改进 方法 是 应 
用 三 角 波 电位 扫描 ， 使 电位 沿 着 刚 经 过 的 
电位 区 回 扫 .利用 与 初始 电极 产物 的 化 学 
反应 性 有 关 的 特性 可 得 到 反 向 电流 和， 这 
点 与 循环 电位 阶 暑 电流 计时 法 类 似 .电流 一 


=E 


图 4 循环 优 安 法 的 电流 -电压 曲线 


电 正 曲线 表示 在 图 4 中， 

使 用 另 一 种 称 为 溶出 分 析 的 改进 方法 
可 以 提高 分 析 灵 繁 度 ， 这 里 施加 恒定 的 还 
原 电 位 ， 使 在 一 定 的 时 间 内 ( 约 1 Æ 60 3} 
钟 ? 足 够 收集 大 量 的 还 原 态 物质 ,在 研究 电 
REAR RARER EE. OG, BA 
RERA dea i SR A SP 
Per fH TED Ge A EL Be eB AM. A 
HSA A ARELL, BRP 
7B A PR RE BA AP ST RIELE. RARER 
达到 10-8, 


SEMA FORE rey 


三 种 不 同方 法 . 

交流 极 诸 法 ”除了 大 幅度 (的 1-16 
上 堂 估 ) 的 正 蓄 交流 电压 (频率 约 10 一 100 fh 
萤 ) 私 加 在 控制 的 直流 电位 上 以 外 , 这 方法 
与 漓 孙 电极 善 通 极 谱 法 一 样 ， 仅 测定 电解 
电流 的 交流 组 分 . 于 是 五 -对 En 图 以 具有 
对 称 的 二 角 峰 的 导数 类 型 肌 线 出 现 [图 
1(b)]. 主 要 的 分 析 优 点 是 来 自 随 后 的 和 前 
置 只 还 原作 用 的 干扰 大 大 地 减少 ， 有 灵敏 度 
达到 CM 是 可 能 的 . 

FHRA 除了 小 幅度 (的 1 一 35 训 
优 ) 方 波 (频率 约 225 HA) BI BAY 
直流 电位 上 太 外， 这 六 法 也 包 食 基本 的 极 
谱 法 ， 测 量 的 电流 是 通过 测定 接近 每 半 循 
环 末尾 时 刻 的 电流 得 到 的 交流 组 分 ， 这 一 
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方法 避免 与 暂 态 电极 患 位 变化 有 关 的 大 岂 
容 电 流 ,并 且 可 得 到 较 大 的 灵敏 度 , #10 
一 10 好 浓度 范围 内 进行 分 析 是 可 能 的 . 

脉冲 板 谱 法 ”这 是 方 波 极 谱 法 的 一 种 
改进 方法 ， 在 此 法 中 ， 在 每 一 落 滴 的 咎 长 
期 间 将 单一 小 电位 阶 路 加 在 控制 的 直流 电 
位 上 , 测定 电流 随 每 次 阶 牙 的 变化 ,并 作 电 
流 对 二流 电位 图 。 同 交流 和 方 波 极 谱 法 一 
样 ， 可 得 导数 类 型 曲线 ， 灵 敏 度 大 约 与 方 
波 极 谱 法 相同 ， - 

控制 电流 法 ” 现 研究 出 了 以 控制 电流 


为 基 碘 的 几 种 分 析 方 法 ， 


计时 电位 法 ”恒定 电 注 加 于 研究 电极 
上 ， 上 监测 其 电位 随时 间 的 变化 ， 电 极 必 定 
具有 一 定 的 电位 ， 使 引起 电解 以 足够 维持 
外 加 的 电流 ， 因此， 电极 首先 采用 最 容易 
还 原 的 物质 的 电位 ， 当 电极 附近 这 种 物质 
耗 尽 时 ， 电 位 移 向 下 一 个 最 容易 还 原 的 物 
质 的 电位 ， 这 现象 继续 到 发 生 洲 剂 或 电解 
质 的 还 原 为 止 ， 特性 曲线 如 图 5 所 示 . 过 婆 
时 间 5 与 引起 过 渡 的 电 活 性 物质 的 本 体 演 
度 有 关 . 对 于 第 一 个 过 滤 来 说 , C* 与 za 成 
正比 ， 但 是 ,对 于 第 二 种 物质 的 还 原作 用 ， 
TENE za 与 第 一 过渡 时 间 有 关 . 因此 ， 
Lent — 7,77) 项 是 与 第 二 种 可 还 原 
物质 的 本 休 浓 度 成 正比 ， 以 后 移 各 步 对 是 
同样 复杂 的 、 


ay yey 
图 5 计时 电 仓 法 测 得 的 电位 -时 间 曲 状 . ti 
线 代 囊 溶 六 中 三 种 不 同 电 括 性 物质 的 连续 还 真 
作用 


御 环 计时 电位 法 这 方法 包 合 在 正常 
的 计时 电位 实验 之 后 出 现 即 刻 的 电流 反 
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转产 物 重 新 氧化 并 观察 到 反 向 过 渡 ， 得 
SYD HR OE AR LR AU AE e 
相似 . 反 向 过 滤 时 间 r, 与 正 向 过 渡 时 间 rr 
的 比值 反映 物质 RR 的 后 续 化 学 反应 的 动力 
学 ,对 于 化 学 反应 性 可 忽略 的 , z./ #1 二 才 ， 

BASHA RATER AA BR 
控制 ， 而 是 应 用 很 短暂 大 电流 脉冲 加 到 电 
极 上 ,这 种 脉冲 用 来 使 电 棋 溶液 界 面 的 
电容 充电 达到 某 一 新 的 电位 然后， 电解 
电 小 斯 开 ， 监 测 研究 电极 电位 恢复 到 初始 
ABLE SIL. ABR SR ESE OR A a E 
BE PM PAL OK TAF PA TE E K 
解 、 电 慨 电 倍 的 变化 JE ap hE BR SE 
系 ， 直 线 斜 率 与 浓度 成正 比 ， 其 关系 如 式 
(4) Bia: 

aa FD FP C* 


+4E= ae? (4) 
式 中 CC 是 与 电极 -溶液 江面 有 关 的 电容 . 
薄 层 电化 学 ”电化 学 技术 可 应 用 于 电 


WEERA 10—100 微米 的 深 液 的 电解 池 
小 ， 因 为 实验 经 受 时 间 大 十 1 H, BER 
的 主要 优 戊 是 质量 传输 的 限制 可 忽略， 因 
此 ， 测 量 的 参数 和 体系 的 特征 之 间 的 关系 
是 比较 简单 的 ， 例 如 ， 对 于 计时 电位 法 实 
验 来 说 ， 过 渡 时 间 代 表 电 活性 物质 完全 耗 
AK. All, MTHS RAM MA 
步 来 说 ,C* 与 成 正比 ， 辐 样 ， 如 果 应 放 
线性 电位 扫描 ,可 得 到 对 称 的 电流 峰 , 峰 的 
高 度 或 面积 与 电 活 性 物质 的 浓度 有 关 . 
rs. P. MÆ (Sam P. Perone)#, Hp 
HER ABR BI 


$221 B. E. Conway, Theory and Princi- 
ples of Electrode Processes, 1965; P. Delahay, Double 
Layer and Electrode Kinetics, 1965; P. Delahay, New 
Instrumental Methods in Electrochemistry, 1954; CG. N. 
Reilley, in I. M. Kolthoff and P, J. Flving (eds.}, 
Treatise on Analytical Chemistry, 1963, H. Sch- 
midt and M. yon Stackelberg, Modern Polarographic 
Methods, 1963, D. E. Smith, in A. J. Bard {ed.), 
Electroanalytical Chemisiry, vol, 1,1966; P. Zuman and 
I. M. Kolthoff, Progress in Polarography, vols. 1 and 
2, 1962, 


电位 滴定 法 (Titration, potentiome- 


tric) 


电位 滴定 法 是 一 种 通过 测量 一 个 合适 
的 电报 电位 来 确定 潢 定 终点 的 方法 .因为 
不 可 能 测定 单个 电极 的 电位 ， 所 以 使 用 一 
个 能 保持 恒定 电位 的 第 二 电极 必 为 参 比 电 
极 ， 然 后 测定 所 得 不 电 凶 的 电动 势 . 这 个 
电动 势 通常 用 电位 计 或 真空 管 优 特 计 来 测 
量 ， 电 位 法 这 个 术语 指 的 是 在 这 样 的 测 忒 
中 ， 除 了 在 调节 电 位 计 以 读 取 电动势 的 这 
一 隘 间 ， 或 使 真空 管 伏特 计 运 行 也 必需 的 
微小 电流 外 ， 没 有 电流 通过 电极 系统 . 

电位 滴定 法 可 以 应 用 到 任何 滴定 类 
型 ,只 要 能 找到 一 种 电极 , 它 能 直接 地 或 间 
接地 响应 注定 反 庶 中 任 一 种 反应 物质 浓度 
的 变化 . 一 种 金属 电极 证 在 该 金属 离子 的 
RH, 7625 °C 时 它 的 响 永 (伏特 数 ) 由 能 
WAAR, AST PA 
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mF 


式 中 Ey ARE RE, n EERE 
子 和 和 它 的 离子 间 交 换 的 电子 数 . SR 
常用 于 指示 金属 离子 在 形成 说 淀 战 络 合 物 
的 滴定 过 程 中 活 度 ( 深 度 ) 的 变化 ， 能 斯 瞳 
方程 式 也 可 肌 来 指示 可 溶性 氢化 还 原 电 兰 
pOx-+}-ne=—=pRed +h 44 4 AAD BI Re 
E. -- 个 情 性 电极 温 在 含有 可 洲 性 氧化 还 
原 电 对 的 溶液 中 ,其 里 位 等 于 ， 
0.059 (ox)? 

PE lo (as)? 


Ey 


Ah ne FE SLE Re Be E Re 
Ey Fé tte BRM ep ME i a 是 反应 物 的 活 
度 { 或 有 效 浓度 ),P 民 表 半 反应 的 系数 . 
BERR PIN DRA Ra 
JR EA Rm ee Re eit 
程 ， 实 际 上 ， 这 一 电位 是 根据 铂 电极 先 参 
ERREA HREH) TL HD E 


记 位 滴定 中 等 当 点 的 检 山 


动 势 来 确定 的 ， 因 为 参 比 电极 的 由 位 保持 
恒定 ， 所 以 铀 电极 的 任何 变化 都 可 以 在 电 
动 划 的 测量 中 反映 出 来 ， 电 位 渍 定 曲 线 如 
附 图 所 示 ， 它 是 以 测 得 的 电动 势 对 加 入 前 
滴定 剂 体积 作 图 而 成 ， 等 当 点 是 在 (或 接 
过于) 曲线 陡峭 部 分 的 拐点 所 对 序 的 体积 ， 
或 在 4( 电 动 势 )/4 CTEM ALM, 
Se em es SALE A. 

用 一 个 适当 的 指示 电极 和 -一 个 参 比 电 
极 ， 每 次 测量 的 电位 均 能 指示 出 化 学 物质 
的 活 度 ， 只 要 液体 接 界 电位 子 以 消除 或 经 
过 适当 的 方法 校正 ， 如 果 指 示 电 极 二 接地 
或 间接 地 只 对 某 一 离子 响应 ， 册 这 种 测量 
就 可 提供 这 种 高 子 活 度 的 有 关 情况 .因此 ， 
电位 测量 具有 广泛 的 应 用 ， 它 不 仅 可 用 于 
指示 满 定 ， 而 且 也 可 以 用 于 洲 液 中 革 些 化 
学 物质 实际 活 度 的 直接 测量 . 

电位 测量 最 广泛 的 应 用 可 能 是 用 pH 
Hi ESR TRE. pH Gt EM 数 反映 
DA BCE RAAB, OR AR OLM aes 
子 有 了 响应。 这 些 测 量 可 用 来 指 示 酸 - 碱 滴 
定 或 仅仅 测定 溶液 中 的 氢 离 子 浓度 ， 玻 到 
电极 未 经 已 知 氧 离子 浓度 的 溶液 校正 ， 就 
不 能 用 了 HH 计 的 响应 来 直接 测量 溶液 中 的 
AATRE. 
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一 般 来 说 , 电位 测量 具有 高 精密 度 . 电 
位 滴定 的 其 他 优点 是 ， 它 可 用 于 有 色 溶 液 
指 测 定 :能 测定 连续 的 终点 :可 根据 从 终 志 
前 后 测 得 前 数据 中 推出 终点 , 参 闻 * 电 极 电 
fi”(Electrode potential), ，“ 电 池 的 电动 
$” [Electromotive force (cells)].“4 % 
=” (Hydrogen ion) ,“ & (4-3 E” (Oxida- 
tion—reduction) te E” (Titration) & 
条 ， 

[C. E.# B# (Clark 卫 ，Bricker) 操 ， 

JAR, EARI 


H 3k (Electrophoresis) 


电 访 是 使 腕 粒 在 电流 影响 下 迁移 的 电 
化 学 过 程 .分 散在 水 中 大 小 如 胶 粒 的 粒子 ， 
1 于 相同 电荷 的 排斥 作用 ， 使 它们 不 致 粘 
在 一 起 ， 央 而 作为 各 凝 物 从 溶液 中 离 析出 
X. 这 些 电荷 位 于 粒子 表面 上 ， 这 可 能 是 


由 于 粒子 从 周围 的 水 中 吸附 了 离子 或 者 吸 


附 届 于 粒子 化 学 结构 整体 部 分 的 带电 原子 
或 原子 团 而 造成 的 .由 于 这 些 表面 电荷 , 胶 
粒 就 向 带 异 号 电荷 的 电极 移动 ， 正 蒙 电解 
时 浒 液 中 电解 质 的 离子 那样 ， 电 访 和 溶液 
中 离子 电导 之 间 的 区 别 ， 仅 是 导电 程度 不 
同 , 10 Be AS ab AY De Fe «BORE AE 
多 ， 而 同时 胶 粒 带 的 电 苛 出 单一 窗子 的 1， 
2 或 3 个 电荷 为 多 ， 这 两 个 因素 以 相反 的 


方式 影响 电泳 消 度 ， 前 者 使 消 度 减 小 ， 而 


IB, UR GEH Be BE 
PAT AM DE RIAN, Bild} 于 2x 1o-* Al 
20x 1074 EK /# AR KZ, BS e 
# i ay” (Electrolytic conductance) 

理论 ”假设 一 个 半径 为 了 厘米 的 非 民 
RRB RT, BAM EEA 9 AAS E A 
Ty D RUA Pa TTS TORE Os 
AER LE x R/E KRE RRL Thy 
剧 米 / 秒 的 速度 运动 ,引起 粒子 迁移 的 电力 
为 Q:x 107 AA, SR RR AFE. 
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7H RL te ii HE w E AE BET 
Bray, S| ARLE zx 一 wx BT 
FRERE w= (Ox 107) /6 arn, 根据 这 
个 公式 便 可 从 理论 上 由 粒子 电泳 灌 度 的 测 
定 结果 计算 粒子 表面 净 电 荷 吕 ， 但 是 ， 在 
许多 应 用 中 ， 由 于 时 到 下 列 的 批评 公式 曾 
作 了 修改 . 这 些 批评 是 :对 于 非 球 形 粒 子 ， 
斯 托 克 定律 不 能 使 用 ， 粒 子 过 到 的 摩擦 阻 
力也 应 包括 由 于 带 异 号 电 敬 的 离子 在 电场 
中 作 皮 癌 运动 所 产生 的 阻 沾 作用 这 一 项 . 
因为 这 些 带 异 号 电荷 的 离子 总 是 沙 剂 化 了 
的 ， 它 们 的 运动 引起 溶剂 沿 着 与 胶 粒 运动 
相反 方向 的 净 流 动 ， 

测定 WM ae 有 两 类 ， 
BB Pe a AY BR EW E. F 
OU FC 1—10 微米 ;， 个 别 粒子 的 
实际 送 动 可 直接 在 显微镜 下 观察 ， 它 的 速 
度 可 用 穿 过 位 于 显 微 目 镜 中 校正 的 刻度 的 
平面 所 和 需 的 时 间 来 测定 ， 用 于 这 种 日 的 
玻璃 微 电 泳池 上 共有 空 的 显微镜 片 的 形式 ， 
它 的 每 一 端 连 接 电 极 ， 这 种 仪器 对 于 测定 
TARR IEA BFAR EIRE 
BARMA. MRE A k 
是 合适 的 . 吸附 在 玻璃 、 石 英 或 塑料 的 微 
粒 上 的 胶体 分 子 如 所 类 或 恒 白质 也 可 以 应 
MEME. REER ARRE 
电荷 ， 但 是 表面 电荷 可 能 由 于 从 原来 的 亲 
水 胶体 的 吸附 而 改变 ， 


1 幕 塞 利 阿 斯 电泳 池 示 意图 ，(2) 表 示 电 
HE, DAREA ESAERA HNE 


界面 移动 法 测定 溶胶 电泳 可 得 到 更 为 
满意 的 结果 ,车 用 圆 简 透 镜 来 观察 界面 ,由 
界面 移动 法 有 可 能 在 折射 率 梯度 小 主 1/ 
6,000,000 时 被 检测 并 且 照 相 记 录 ， 阿 思 
A EAA Arne Tiselius) 使 这 方法 的 利 
ARBRE. BRP MMe 
于 图 IP. BREMEN AY RIA 
HERAT a WEM, 然后 使 电泳 池 的 中 
心 消 到 左边 , LAEZH, 用 缓冲 液 漂 洗 ， 
然后 充满 缓冲 液 ， 于 是 ， 当 中心 部 分 再 滑 
到 原来 的 位 置 时 , 便 形 成 明显 的 电泳 界面 。 
通过 电流 六 界面 的 一 便 问 上 上 移动 ,而 另 一 
侧 向 下 移动 . 

这 种 电泳 仪器 蕊 发 展 成 为 有 用 的 商 岩 
SNE. SEERA MOM RIT, ME 
B ZARF ARE. AA 
45 Bi) AS ARS s BHR EA PAE, A 
BRAN RAE, Be REE AR. 
所 以 曲线 下 的 面积 正比 于 各 种 组 分 的 浓 


图 2 BAKA. (a) 正 常人 体 血 清 的 电流 图 ; LB》 
SRO ABA ITT Bik 


度 ， 这 方法 提供 的 最 大 优点 在 于 可 进行 天 
然 存 在 的 蛋白 质 中 各 蛋白质 组 分 的 分 析 ， 
PNAC AEA, Wa ae A DR 
AIA A, AAAS A a 
分 ， 按 这 种 方法 也 对 血清 作 了 分 析 ， 发 现 
在 正常 的 和 有 病 的 样品 之 间 血清 显著 不 
E. 因此 对 于 诊断 和 了 解 疾 病 提 供 了 一 种 
新 的 二 具 . 图 2 表示 正常 人 体 血清 和 多 发 
FER (LA ILIKE 4 READ 
We, A EES A AER es H A PRH 
的 反常 组 分 随 y PRA. HAER. P 
WE PEA UL, BSE HE RS, 肝 硬 化 , PRs 
等 在 血清 或 尿 的 电泳 图 上 也 让 起 同样 明显 
的 变化 , 参阅 "等 电 点 "(Isoelectric point) 
条 . 

CS. 罗斯 (Sydney Ross), m iE 

译 , 周 绍 民 校 。 

参考 文献 “及 .Audubert and S. de Mende, 
Principles of Electrophoresis, 1959; M. Bier (ed.), 
Electrophoresis: Theory, Method, and Applea- 


tions, 1959; H. Bloemendal, Zone Eieelrophoresis in 
Blecks and Columns, 1963, 
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cal analysis) 


定量 化学 分 析 是 分 析 化 学 的 一 个 分 
支 ， 它 包括 对 化 合 物 成 分 或 混合 物 组 分 的 
可 对 比例 的 测定 。 这 个 学 科 可 分 为 以 下 几 
KE: BEB, 容量 分 析 法 (液体 ) 、 气 
体 -容量 分 析 法 、 光学 分 析 法 、 电 化 学 分 析 
法 以 及 省 种 各 样 的 物理 化 学 分 析 法 .在 进 
行 一 项 分 析 时 所 用 的 操作 方法 尺 可 按照 ， 
(1) 被 测 成 分 的 类 型 ，(2 ) 所 用 分 析 方 法 
的 种 类 , (3 ) 被 分 析 物 料 的 类 型 , (4) 存 在 
的 成 分 其 来 分 类 . 

操作 方法 分 类 ”在 元 素 分 析 中 ， 被 测 

定 的 是 单 种 元 素 或 单 种 化 合 物 的 量 ， 在 组 

分 分 析 中 ， 是 把 几 种 有 关 组 分 作为 一 组 物 


HL 定 dian ding 75 


质 测定 ， 而 其 中 每 种 组 分 的 相对 含量 是 不 
定 的 ， 例 如 ， 煤 样 中 灰分 的 测定 . 

分 析 方 法 可 以 是 直接 的 或 间接 欧 . 在 
十 接 的 重量 分 析 法 中 ， 将 等 测 组 分 转化 为 
一 定 的 已 知 组 成 的 化 合 物 ,然后 称 重 .在 直 
接 的 容量 分 析 法 中 ， 待 测 组 分 的 含量 系 由 
测量 与 此 组 分 完全 反应 的 已 知 浓度 的 试剂 
体积 而 求 得 待 测 组 分 的 含量 . 

在 间接 的 重 是 分 析 法 中 ， 先 称 量 包含 
待 测 组 分 的 混合 物 重 量 ， 然 后 将 其 全 部 或 
部 分 地 转化 为 已 知 组 成 的 其 他 物质 或 混合 
物 ， 吾 称 量 之 ,根据 所 得 到 的 数据 可 以 建 
立 两 个 联 立 方程 式 *, 解 此 式 即 可 算出 待 测 
组 分 的 量 ， 间 接 的 重量 分 析 法 一 般 不 如 直 
接 的 重量 分 析 法 精确 . 

在 间接 的 容量 分 析 法 中 ， 定 其 加 入 超 
过 与 待 测 钥 分 反应 所 需要 的 试剂 量 ， 然 后 
用 滴定 法 测定 过 量 的 反应 剂 ， 待 测 组 分 反 
应 的 试剂 量 由 两 者 之 差 确定 . 

定量 分 析 的 方法 很 大 程度 上 取决 于 被 
分 析 物 质 的 性 质 , 因 雍 ,制定 了 许多 试验 方 
法 的 汇 千 ， 每 种 包括 -- 定 类 型 的 物料 ， 这 
些 汇编 可 作为 参考 书 及 实验 室 手册 . 它们 
涉及 到 诸如 钢铁 .有 色 人 合金、 食品、 矿物 和 
矿石 ,气体 ,工业 产品 和 农产品 分 析 的 各 个 

定量 分 析 的 方法 还 随 取样 其 和 被 测 组 
分 的 含量 而 改变 .常量 分 析 ( 分 克 分 析 ) 取 
样 量 约 为 0.1 一 0.5 克 ， 它 所 用 的 分 析 天 平 
和 容量 仪器 设计 的 精密 度 分 别 为 0.1 Be 
和 0.02 ER, 

半 微 量 分 析 ( 厘 到 分 析 取样 虽 约 为 
0.01--0.1 H. 去 平和 容量 仪器 的 精 密度 
分 别 为 0.01 毫克 和 0.003 EF. 

微量 分 析 ( 毫 克 分 析 ) 取 样 RAN 1 一 
10 毫 克 ， 天 平 读数 的 精密 度 说 计 为 0.001 
毫克 (1 微克 或 17)， 微 景 分 析 天 平 与 普通 
分 析 天 平 的 不 同 在 于 它 是 出 很 轻 的 材料 更 

* 当 待 让 成 分 在 两 个 以 上 时 ， 需 多 次 转化 ,建立 起 
商 个 以 上 的 联 立 方程 式 再 求解 .一 一 校 老 
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J RH BR, EA ec BA E 
KGW E A RAEE PRT ik TE 
ER 23S RF’ Balanco 4. 

po tet Sy BL AE a ii H A a A RAE, 
其 种 程度 就 是 常量 分 析 仪 器 和 器 械 的 小 型 
复制 品 ， 但 有 时 也 使 用 完全 不 同 药 技术 和 
器 被 ， 例如, 过滤 就 与 负 基 分析 不 … 样 . 微 
基 分 析 的 过 萎 方 法 二 把 一 根 用 玻 坑 管制 成 
HIE HEA ATL RY 容器 中 ， 
DE PE A — in TL PT, AL 
WEDE, HERE AA ae — REPL EP 
(ab. Re A DE FE 
MRH. SecA BRULEE I, RAE REE 
问 容 器 一 起 干燥 并 称 最 ， 参 阅 " 重 量 分 析 ” 
(Gravimetric analysis) 4%, 

AOL By RT BT AR RR BY 
0.001 Et. WEA — ahi ADT ee HY 
RE. ARAY 20250, Of 称 至 大 约 
0.02 微 克 ， 

ACHE PTR TE Ae 
BURT BR CE AT E A RR EEA E 
Fe, BAUERA sei A le EEA A 
校准 ， 

在 校正 四 数 方 甘 中 ， 选 取 ATA 
Nas, GRADER YH Rae A 
Sy AE ETE. PI 4S Sy Hg Sy 
ORE AS FA) 9 RABE IE A AE. 

TEA ORE MIE, ADRES ARE an AT 
个 与 其 性 质 相 同 A EAE SET A 
的 竺 测 组 分 的 样品 ， 平 行进 行 操作 .由 合 
IR APE Bh Ab Fa BS SR AE a PPD EE fa HE 
FA ARE TE RM tT BRS. He RAE TP 
另 一 种 方法 基 用 一 个 由 美 同 国家 标准 局 提 
HA HAAS M HIRA FE on BET ERE. 订 采 用 的 
Hint: 各 种 黑色 各 有 人 色 合金 以 及 许多 六 
右 和 和 信物， 这 些 经 过 检定 的 样品 的 煞 据 是 
由 许多 布 经 验 的 分 析 人 员 出 各 下 的 方法 求 
得 的 ， 而 瑟 采 取 了 种 种 措施 米 你 证 最 商 的 
准确 度 ， 如 果 所 和 提出 的 方法 对 标准 样 蜗 的 
BIR BL, BUA AAT Sf, 


MEHR JHE. AERAR 
于 以 及 共 他 所 有 提供 数据 的 仪器 者 应 校 
HE. 

-amah WMA 
-ERR MARE ie ie A 
RY IEE, 即 10 克 的 夸 码 质量 应 当 正 好 晤 二 
TEMETI RRI. 同样 地 其 他 的 夸 码 
MERKRA 10 YE AO RRTG E 成 相应 的 比 
值 ， 其 中 一 个 奢 码 质 景 ， 假 定 正如 其 标志 
的 质量 ， 用 实验 测定 其 他 生 - -个 夸 码 的 校 
EHF, 以 保持 准确 前 理论 比值 ， 但 是, 最 
好 是 用 一 个 己 知 质 景 的 区 码 (例如 ,经 标准 
局 位 定 过 的 夸 码 ) 作 为 参照 的 标准 . 

和 容 明 玻璃 器 明 的 校 淮 方法 是 先 求 出 在 
给 定 温 度 了 时 装 在 圳 田中 ， 或 藉 跨 地 中 移 出 
HK OR AO ME. a Ra eA et 
温度 时 的 已 知 密 度 可 算出 We PR ty SAK 
AL, Seg Ge EB BL RR 
基本 的 计量 单位 是 天， 即 工 公开 的 水 在 它 
具有 最 大 寄 度 的 温度 ( 约 4 守 ) 时 所 占有 的 
体积 .在 美国 ， 校 准 容量 玻璃 器 押 的 规定 
温度 是 20， 即 一 个 准确 地 容纳 一 升 的 晤 
瓶 必 须 标 示 出 它 在 20C 时 它 的 容量 等 于 
CHERE PELAN KRH. | 

he Sy BT A iE p RB) ILE 
RMU RR WE, fe be E pe Fe BE 
PYRE RARE BT BAI E RNE 
FEZ I. RHE PER: ~ 种 是 正好 高 于 未 
知 样 ， 另 一 种 正好 低 于 未 知 样 ， 在 发 射 光 
谱 分 析 中 采用 了 另 一 种 方法 ， 即 谱 线 强度 
作为 浓度 的 定 重量 度 ， 为 了 消除 激发 过 程 
中 其 他 变化 的 影响 ,采用 了 内 慰 法 , 将 未 知 
浓度 的 元 素 的 详 线 强度 和 一 种 已 知 浓度 的 
元 过 的 谱 线 强度 比较 。 PR R EK 
线 对 ， 对 激发 条 件 中 的 变化 以 相同 方式 酌 
应 .在 试 样 的 性 质 可 能 妨碍 直接 使 用 合成 
APERTU EMAER. ie 
BY, ETAR UI RERE SE 分析 条 
件 下 这 用 的 校正 值 的 ADO AR iR 
上 两 点 的 相对 位 置 决定 .一 点 是 用 稀释 大 


PHA, HAER mA ee E A 
等 体积 试 样 得 出 的 值 ， 在 标准 溶液 中 包含 
有 已 知 添加 董 的 待 测 组 分 . 

在 分 析 化 学 中 图 表 经 常 有 各 种 用途， 
诺 访 图 就 是 一 种 可 从 一 个 或 一 组 预先 绘制 
好 的 标 度 上 直接 读 出 给 定 计算 数据 的 设 
H. 列 鳅 图 优 于 计算 尺 是 可 同时 用 于 包含 
加 法 项 和 减法 项 的 计算 ， 由 于 每 一 个 待 解 
的 公式 都 需要 一 个 专用 的 询 线 图 ， 因 此 列 
线 图 只 是 在 需要 重复 进行 同类 型 的 分 析 计 
算 时 才 有 实用 价值 ， 参阅 “ 诺 诬 图 ”(No- 
mograph) 条 ， 

RAT Pia ERE A PPR IE 
i, A Re Be A 


线 ,后 者 系 将 PH AB. Ha PRE E LE ERY ， 


滴定 管 读 数 作 图 以 确定 等 当 点 ， 在 这 些 图 
形 中 ,有 的 变量 按 对 数 方式 变化 , 得 到 的 是 
3S 形 曲线 ;有 的 变 基 按 算 术 比 例 变 化 , 则 成 
WERE. 和 参阅 * 分 析 化 学 ”CAnalytical 
ohemistry)、“ 光 和 谱 化 学 分 析 ”(Spectro- 
chemical analysis), “4+ 36 3 BG af” 
(Spectrophotometric analysis), “容量 
4+" (Volumetric analysis) § 4, 

CS. GC. #& (Stephen G. Simpson) 

eM ee, BE EA a J 

和 大考 文献 C. W. Foulk, H. V. Moyer, and 
W. M. MacNevin, Quantitative Chemical Analysis, 
1952; I, M. Kolthoff and E. B. Sandell, Textbook 
of Quantitative Inorganic Analysis, 3d ed., 1952; W. 


W, Scott and N. H. Furman (eds.), Standard Methods 
of Chemical Analysis, 3 vols., 6th ed., 1962—1963, 


定性 化 学 分 析 (Qnaljlitative chemical 


analysis) 


定性 化 学 分 析 是 化 学 的 一 个 分 支 学 
科 , 它 研究 试 祥 中 存在 什么 元 素 或 原子 团 . 
定性 分 析 包括 对 元 素 或 原子 团 的 鉴定 ， 而 
它们 的 测定 则 用 定 基 分 析 来 进行 ， 用 定性 
分 析 判 断 是 娜 一 个 元 素 或 原子 网 存在 之 
后 ， 才 用 定量 分 析 测 定 它 在 试 样 中 的 含量 


` 
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Bo, 然而， 这 两 个 领域 也 有 相互 交叉 
的 . 在 任何 定性 分 析 试 验 中 ， 无 论 是 用 仪 
器 方法 还 是 用 经 典 的 长 学 方法 ， 在 检验 一 
种 物质 的 过 程 中 都 要 努力 地 去 估 出 它 的 近 
Wee. MOSER, EH AT EL 
Je RE ae OE PT RT RR IR T A 
一 切 方 法 ， 即 使 这 种 方法 用 于 定量 测定 更 
AAT DRE. BASE ERY aa” 
(Quantitative chemical analysis) 4, 

定性 分 析 的 历史 和 工艺 学 一 He. 
材料 的 鉴定 和 据 杂 物 的 测试 在 鼎 埃及 、 美 
索 不 达 米 亚 和 中 国 的 药物 学 、 效 瓷 和 冶金 
换 作 中 都 是 重要 的 ， 甚 至 和 今日 的 情况 一 
样 . 第 -个 点 滴 试 验 是 由 普 利 Je (Pliny) 
提出 的 ,他 用 醋 和 没食子 检验 忽 , 这 个 反应 
现在 仍然 用 作 制 蓝 黑 墨水 的 基础 ， 阿 基 米 
H Archimedes) EJERE IR TE (U AE Adar Hy 
最 早 建议 着 ， 他 用 天 平 测定 其 密度 以 代替 
用 火 试 金 法 或 用 酸 来 检验 金 皂 冠 中 的 廉价 
的 合金 金属 . EPEL, SRECKA 
逢 术 者 发 展 了 许多 有 用 的 试验 方法 ， 然 而 
通常 认为 十 七 世纪 的 波 义 尔 (Robert Bo- 
yle) 是 定性 分 析 的 奠基 人 ， 波 义 ART IE 
己 有 的 鉴定 方法 如 以 组 织 和 系 统 化 以 外 ， 
还 发 展 了 一 些 新 方法 .他 可 能 是 首先 用 石 
SREP RA RARREM. 在 以 后 
的 200 年 间 , 化 学 才 真 正 地 变 成 一 门 科 学 ， 
在 这 个 期 间 定性 分 析 是 化 学 中 最 活 是 的 分 
支 之 一 ， 化 学 的 最 初 目前 是 通过 分 析 矿 物 
来 寻找 新 的 元 素 ， 在 这 期 间 分 析 化 学 家 的 
装 振 加 强 了 ， 特 别 是 在 吹 管 分 析 和 从 溶液 
沉淀 ( 湿 法 分 析 ) 方 面 . 

:在 十 九 世纪 中 叶 ， 两 个 重要 的 发 展 司 
定性 分 析 实 际 上 成 为 现在 的 状况 ，1841 年 
强直 斯 尼 休 ( 玉 ， 了 及 .Treesenins) 发 eS A 
的 定性 分 析 手 稿 的 第 一 版 ， 使 用 了 实质 上 
和 本 文 下 一 节 所 要 介绍 的 相同 的 系统 分 析 
方法 ，1859 年 本 生 (R. Bunsen) Ml 
KG. R. Kirchhof) Y REHAT A 
A BRIF BIT aR BT AN. 
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系统 定性 分 析 ”由 于 定性 分 析 是 为 了 
研究 矿物 ， 所 以 它 主 要 和 无 机 的 阳离子 和 
ATTA. RSA PRAMAS RL 
种 离子 具 丰 真正 的 特效 试验 ! 所谓 特效 试 
验 是 指 通 过 这 种 试验 内 能 指示 某 - -种 物质 
站 在 而 对 什 何 共 他 物质 没有 作用 ， 甚 至 在 
这 门 科 学 药 早 期 ， 人 们 就 已 经 知道 了 少数 
儿 种 特效 试验 . 有些 选择 性 反应 ， 上 只 对 少 
数 几 种 离子 有 响应 、 依 次 地 应 用 几 个 选择 
性 反应， 可 合 离 子 一 组 一 组 地 从 溶 流 中 分 
离 出 来 。 当 这 种 组 愈 来 愈 小 直到 仪 有 -~ 种 
物质 存在 时 ， 就 有 可 能 碍 用 其 一 种 未 知 物 
米 ， 最 后 ， 使 用 确证 扩 应 。 确 证 及 应 是 被 
测 物 质 的 特征 性 反应 ， 并 县 有 很 好 的 专 一 
性 ,不 受 少 量 可 能 在 在 前 其 他 物质 的 于 执 . 
定性 分 析 系 统 就 是 一 种 化 学 的 *20 个 问 
Ra” 通过 这 些 问题 可 以 逐步 缩小 范 骨 ,， 坦 
到 未 知 试 样 看 来 “ 定 含 有 基 一 物 质 为 止 ， 
确证 试验 是 殿后 的 一 个 问题 ， 用 以 判断 该 
Oy WL ke fe IE FEE, 
TER FS ER HY Be Bao EY A A 
WEP. KN ET 24 种 阳离子 和 癌 样 
多 的 阴离子 ， 当 发 现 了 新 的 汇 素 ， 并 且 它 
们 在 工业 上 口疮 重要 时 ， 就 需要 进一步 扩 
大 分 析 元 素 的 范围 ,在 尚未 使 用 近代 仪器 
方法 之 前 ， 情 况 尤 其 是 这 样 . 最 有 名 的 已 
AT KT EES) ST SEAL A CA. A. 
Noyes) #1 7i OW. CL Bray) 在 1997 年 发 
Ki). RAPA LPM TILA Re 
TRAE Al, 直到 今天 ,在 离子 
平衡 和 溶液 化 学 的 其 他 方 而 的 教 学 工作 
中 , 定 柱 分析 仍然 是 下 要 的 . 

偶 汞 也 会 磁 到 这 样 -- 种 情况 ， 进 行 分 
析 工 作 的 最 有 效 的 手段 是 经 典 的 定性 分 
析 ， 尽 管 很 少 需要 按 系 统 分 析 的 步 又 进行 
到 诡 . 实 际 .上 ,总 可 得 到 一 些 关 于 未 知 祥 品 
可 能 含有 成 分 的 情报 ， 对 于 定性 分 析 的 愿 
理 有 基本 了 解 的 人 ， 通 常 是 能 够 怡 当地 选 
择 和 修改 分 析 步 又 的 某 一 部 分 的 ， 刀 果 有 
一 桶 没有 标签 的 白色 粉末 ， 认 为 可 能 是 


CaCO, RAE NaF, 那么 只 要 按照 定性 分 
析 步 联 作 一 些 简单 前 试验 ， 就 可 以 很 快 地 
HEEE CaCO mE NaE， 或 者 两 者 都 不 
te. 

rhs ats #5 ITB OR BP TT PE PES aT RE 
FA RELATE De Ae PS 3 KA 
FS. AA Bret fe ss A BP oS A BEF, 
尽管 它 有 下 面 的 儿 个 明显 的 缺点 ; COS 
ABR; (2 ) 实际 上 AS 与 HCN 的 毒性 
差不多 ,用 起 来 是 厂 危 险 的 ;t 3) 用 早先 岂 
使 用 的 制备 方法 ， 以 一 定 的 速率 和 需 用 量 
来 配制 HaS， 而 没有 一 点 气体 跑 到 实验 室 
中 是 困难 的 ; 《4 许多 金属 硫化 物 是 胶 状 
沉 演 ,难以 过 滤 , 而 且 吸 附 基 他 离子 . 

鉴于 这 些 原因 ， 许 多 化 学 家 并 不 满意 
弗 雷 斯 尼 休 的 分 组 法 ， 并 提出 了 许多 其 他 
的 分 析 系 统 , 这 些 系统 是 使 用 氮 氧 化 物 , 基 
PA ne Sh Set hy. 草酸 盐 、 磷酸 起 和 硫酸 盐 
等 为 试剂 ,尽管 这 些 系统 有 许多 可 取 之 处 ， 
但 以 Ha 为 基础 的 分 离 方法 仍然 是 最 常用 
NN. CRRA TAMERS 
ARE HS 的 来 源 , 已 经 克服 了 老 方 法 中 
的 许多 缺点 . 

硫 代 乙酰 胺 CCHsCSNHs) 是 能 够 水 解 
产生 He 的 许多 无 机 和 有 机 化 合 物 中 最 满 
意 的 ~- 种 .5 一 10% 的 硫 代 乙醇 胺 水 溶液 是 
Rc. RRE HR U a ae 
SEBE, HEMSE) (2) 
所 示 . 


s 
va + 
CHC (yyy, +2H2O+ H*CHsCOOH 


+ HsS+ NITat (1) 


are È - 
CHG TNH + 0H -=>CH COO +5 

+ NH + HO (2) 

AY HS 一 旦 产生 就 会 立即 用 掉 , 而 

闭 微量 操作 中 全 部 物质 的 量 又 极 少 ， 通 党 

跑 到 实验 室 的 Be8 的 量 不 致 造成 危险 或 令 

大 感到 不 愉快 .此 新， 因为 沉淀 作 用 是 首 

均 相 溶 渡 中 进行 ， 生 成 的 是 师 形 沉淀 容易 


过 滤 和 高 心 分 离 ， 并 旦 对 其 他 离子 的 吸附 


Aa TY BE) 

在 二 十 世纪 四 十 年 代 中 期 出 现 的 价格 
不 太 贵 的 高 效 离 心机 ， 使 六 微量 操作 成 为 
可 能 而 上 i 站 到 现在 仍 在 普遍 应 用 ， 从 化 学 
药品 中 节约 的 钱 贡 离心 机 的 投资 要 客 ， 而 
且 能 节省 更 多 的 时 间 ， 特 别 是 对 很 难过 滤 
的 胶 状 沉淀 而 言 . 半 微 量 离 心机 如 图 所 示 ， 

在 进行 定性 分 析 数 学 时 ， 学 生 一 般 习 
惯 于 先 分 析 一 种 已 知 试 样 ， 其 中 包 插 某 一 
组 的 全 部 离子 ， 然 后 接着 散 同 一 组 的 未 知 
试 祥 .， 在 一 些 学 校 里 ， 认 为 让 学 生 同 时 分 
析 某 一 组 的 已 知 的 和 来 知 的 试 样 是 有 利 
的 .每 一 组 的 已 知 试 样 和 未 知 试 样 分 析 社 
之 后 ， 学 千 就 可 作 一 般 末 知 物 的 分 析 . 

分 析 的 试 样 可 以 人 为 曲 限 制 在 阳离子 
或 阴离子 ,一 组 或 几 组 , RRR 
在 一 般 的 情况 下 可 按 下 面 的 主要 步骤 进行 
分 析 ， 

1 . 围 .初步 检验 ， 颜 色 , 气 味 ,均匀 状 
AS RE AE RE SS BY 

Z BF FREE. IR EE 
RAE BARR RAR Ka oT 
干 法 加 热 试 样 或 与 稀 的 或 小 的 硫酸 一 起 加 
热 ， 


丙 , 试 样 的 溶解 。 最 常用 的 方法 是 将 
试 样 与 饱和 碳酸 钢 一 同 者 涨 ， 阴 离子 通常 
溶解 ， 而 大 多 数 阳 高 子 成 为 不 溶性 的 碳酸 
盐 , 后 者 多 溶 于 稀 硝酸 中 . 

.了 离子 分 析 ( 表 1). 

工 . 阴 离子 分 析 ( 表 2 ). 

在 阳离子 分 析 中 ， 儿 乎 在 任何 分 析 系 
统 中 ， 第 一 组 总 是 难 深 性 氢化 物 (AgCl， 
HgaCl 和 了 bCls), 这 组 的 分 析 列 于 表 1 的 
FR. 因为 PbCls HATHA, MARA 
其 他 两 种 分 并 . AA aS HE E R 
黄色 的 铬 酸 铅 沉淀 。 当 加 入 氨水 至 其 他 两 
PRL PN, SERERE Sl oy BS T 
[Ag(NH,) 洒 而 溶解 ， 该 结合 物 又 容易 被 
HRI PRERE ERRAT, 降低 了 
氮 的 浓度 ， 当 未 络 合 的 Ag!' 重 新 生成 ， 急 
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化 困 再 次 沉淀 ， 加 入 氮 水 使 氮 化 亚 汞 发生 
一 种 日 身 的 氧化 还 原 反应 ， 产 生 游 离 的 来 
MARAR He (NB, CI], 

第 一 组 ( 表 L ) 中 基本 反应 的 简要 概述 
指出 应 用 定性 分 析 研 究 离 子平 衡 的 可 能 
性 ， 也 举例 说 明 其 一 般 方法 是 首先 用 一 系 
列 反 应 分 离 出 其 一 离子 ， 然 后 再 用 适当 的 
特效 试验 去 确证 它 的 存在 ， 参 阅 “离子 F 
4” (Equilibrium, ionice), “yi e zo” 


Ro 应 用 硫化 氧 的 阳离子 分 析 简 剖 
DAS im: Het, Agt, Pb?t, Bist, Cutt, Cdt, 
Hgt HASO, HASO, Sb", Snêt, 50017, Tett, 
Fest, Mnt, Nitt, Gott, Al, Crêt, CrO., 


Znořt, Batt, Srit, Cat, Mett, Nat, Kt, NHY . 


《在 分 组 以 前 先 检查 NEHT) 加 HC 


沉淀 wo 

$1: Heh, AgCl, PbCl | 所 有 其 他 阳离子 

FRCL EE 0.3M HF, E SR TREES CBRE) 
n mH 


24. PbS, BSa Cus, 
Cd5,lig5, 45,5,,5b,5,, 515, 


| Se FSF 


FA NH, 水 使 成 碱 性 ， 加 NHCl; S1(NHOsS 


第 3 组 :; FeS, Ma5,Ni5, CoS, 
Fe(OH), ALOH); 
Cr(OHD;, 2n5 


Ot 


AROS 


NHs H:O, NH Cina: on (NHa):COs 


ni zR 
第 4 组 BaCO,，SrCO,, Mett, Nat, Kt 
CaO, 


(虽然 亚 砷 酸根 ， 砷 酸根 , SuCl HERB 
子 , 它 们 与 阳离子 一 道 分 离 , 故 包括 在 阳离子 分 析 中 》 


第 1 组 沉淀 : Hel, ASCI，Pbel 加 H:O 在 水 
Bp, BER as 


Fed: Hg,Cl,, AgClin NHs fw: Pb*+ . 
oK, Ste. 离心 , 分 元 AU HCH: C 和 
KCrO, HA.: 
Ri: = CrO BR 
t 沉淀 PbCrO, 
Hg(NHaGCL | Ag(NHs)et 和 | Z. 
_ 示 有 Pb 
+He(% f) 示 | C; 加 HNO， 
4y He TIA ff 
AgCl emt 
Ag 
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#2 阴离子 的 系统 分 析 简 到 
DRAH SG NaCO, HY REFRA AT CES 
FALL BSE; COR) 
离子 包括: Go7, 502°, AsO, AsO, 
BO”, S027, POS, CrO 2", FW, S082", 
Ur, 55, CNT, Fe(CN, Fe(CON)e, 
CNS, GF, Be, 1, ClO, CELO, 
NOS, NOs, MnO JI Ca(Nos),] 


jp te eK 
GO", G20", F7, BOs, AR Bae RD F 
52037 ,5037", AsO 7, 
AsO Pe, PO? ‘ 
iM Ba(NQs)a 
mo a. 


5027, Grog Sel seb HS 


如 Zn(NO4), 


S?7-,GN7,Fe(CN} 2”, Fe (CNK Beco) ae 


11 AgNO, 


im 深 
CNS", Cl", Bre, 1- 
CO ; NOr 
NOs 


[Precipitation (chemistry)], “AEEY 
A” (Solubility product constant) 44%, 

当 定 性 分 析 用 于 教学 日 的 时 ， 这 种 阳 
离子 的 系统 分 析 通 常 并 木 适 用 T 阴离子 . 
HILARA, HATETE HÉ, 
因为 没有 试剂 能 象 分 和 阳离子 那样 把 明 离 
子 截然 分 成 几 组 .然而 ， 明 离子 很 少 需 要 
分 组 ,因为 与 阳离子 相 比 较 , RS 
可 以 使 用 较 好 的 特效 试验 ， 最 后 ， 如 果 已 
先 作 过 阳离子 分 析 , 很 据 洲 和 解 度 .颜色 或 其 
他 特性 ， 使 可 能 存在 的 阴离子 的 数 日 不 断 
缩小 ,最 后 减 到 只 有 很 少数 ,这 样 就 很 容易 
检 出 5 反 过 来 也 是 如 此 ， 假 如 先 分 HAs 
于 ;阳离子 也 可 知道 ;， 在 确定 阴 离 于 的 试 
Be, RAE RIE, SERRE AUE 
，Ba*+、Ag'* 存 在 时 的 溶解 度 而 将 阳离子 分 
成 几 组 . 

阴离子 的 系统 分 析 己 有 好 几 种 方案 . 
一 种 万 案 的 分 组 法 见 表 2,. 有 一 些 阴离子 在 


学 生 的 末 知 试 样 中 是 不 能 有 的 , 例如 CN- 
Ekli, ClO, Al MnO. 72m 性 溶液 
he pete ee, sh, Cr 和 CsHs0。 W 
TO, 与 第 4 组 浊 离 子 共 存 时 所 产 生 的 网 
题 在 简短 的 谍 程 中 也 难以 考 形 ， 

小 量 物 质 的 鉴定 ”小 有 量 样品 的 分 析 是 
分 析 化 学 中 日 益 重 要 的 ~ 个 分 支 ， 许 客 坐 
架 材 料 例 如 酶 ， 在 个 别 植物 或 动物 中 的 舍 
EWT, ERR T JER ø Eiet, 
而 且 花 费 很 大 ， 核 研究 的 许 案 产物 ， 有 辐 
洋 的 情形 ， 如 获得 的 数量 太 大 又 会 增加 辐 

由于 已 又 发 展 了 许多 用 很 小 量 的 物质 
SETS BTM TTI. a A” i 
BY AUR ASA a, OL ESL: 


id OO LERLE 
ee 0.01 克 至 0.1 克 
mit 1ER LOO 
超 微量 工 微克 或 10° FE 
Witt 小 于 1 微克 


在 其 好 的 情况 下 用 化 学 检定 法 有 可 能 
检 出 低 至 10-5 克 的 物质 . 

实际 上 ， 人 们 使 用 三 种 不 阿 的 名 词 来 
定义 被 检 出 物质 的 最 小 量 ， 被 窒 出 物质 的 
最 小 其 电 做 * 检 上 出 限 ”， 辣 最 小 检 上 出 量 奉 在 
十 极 稀 溶液 中 . 则 会 使 检定 变 得 更 加 困难 . 
“极限 浓度 ” 荐 被 测 物 质 在 深 波 中 能 够 检 出 
时 的 最 小 浓度 ， 服 后， 人们 必需 想到 某 些 
其 他 物质 的 存在 可 能 对 试验 有 干扰 ,“ 极 限 
比例 ?是 被 测 物 岳 的 量 刁 订 能 大 在 的 最 大 
量 的 干扰 物质 之 比 . 因此 ， 用 生成 红色 
FeCNS?' 检查 Fe?* 时 ,其 检 出 限 为 0,25 微 
克 Fet, ARRE 1:200, 000, m RRE 
例 是 1.25 Fe’ /320 微克 Cot, 

ARRE ”点滴 试 验 基 仅 需 1 或 2 清 
深 波 的 试验 . 它 可 以 在 显微镜 载 片 上 、 在 点 
REC ATES ER RD 
或 在 纸 片 上 进行 ， 选择 哪 一 往 方 法 决定 于 
所 进行 的 试验 .而 在 纸 上 进 行 是 特别 有 玫 
i). SRAL P RN, BTM RBA 


产生 色谱 和 分离 ， 常 常 提高 试验 的 灵敏 度 . 
在 通常 的 定性 分 析 中 用 作 确 证 试验 的 
天 多 数 反 应 都 可 用 点 滴 试 验 米 进行 ， 而 许 
多 试验 也 常用 这 种 方法 进行 。 有 些 最 好 的 
点 滴 试 验 是 不 给 学 生 使 用 的 ， 因 为 这 些 试 
验 涉 及 一 些 不 常见 的 有 机 化 合 物 ， 上 没有 
什么 教学 价值 ， 产 生 颜 色 的 点 满 反应 比 沉 
淀 反应 更 好 ， 因 为 显 色 反应 有 较 好 的 特效 
性 和 和 较 高 的 灵敏 度 .法 因 格 尔 (Tritz Feigl) 
和 其 他 工作 者 确实 发 展 了 儿 百 个 这 样 的 试 
验 , 其 中 有 一 些 具 对 一 种 离子 有 特效 反应 ， 
而 大 多 数 是 具有 选择 性 的 利用 形成 络 合 
物 , 沉 淀 反应 ,氧化 还 原 反 应 、 或 共 他 的 万 
法 隐蔽 干扰 离子 可 将 选择 性 反 许 变 成 特效 
反应 .参阅 “化 学 显 微 术 ?(Chemical micro- 
B00py)、“ 色谱 法 ”(Chromsatography) 条 . 
仪器 方法 ”虽然 化 学 实验 室 中 所 使 用 
的 每 种 仪器 实际 上 都 能 给 出 有 意义 的 定性 
芬 析 结果 ,但 还 有 儿 种 技术 值得 特别 注意 . 
光谱 方法 十 最 重要 的 ， 假如 一 个 原子 
或 分 于 中 的 电子 吸收 菜 种 形式 的 能 量 ， 被 
激发 到 较 商 的 能 级 ， 当 它 返 同 到 原来 的 能 
级 时 , 它 将 以 辐射 的 形式 重新 区 出 能 量 . 记 
发 出 的 辆 射线 的 波长 次 定 于 两 个 能 级 之 
差 ， 因 而 是 该 电子 所 在 的 原子 或 分 子 的 特 
征 . 原 子 谱 线 位 于 可 见 和 紫外 光 区 ,而 分 子 
光谱 则 主 划 在 红外 光 区 ， 当 含有 各 种 波长 
前 光 遂 过 一 物 质 时 ， 在 每 一 波长 上 所 产生 
的 吸收 是 与 该 物质 的 发 射 谱 线 相对 应 的 ， 
表示 相同 的 电子 转移 在 相反 的 方向 发 生 . 
对 标准 谱 线 比较 而 言 ， 定 性 分 析 仅 决定 于 
谱 线 的 波长 ， 而 定量 分 析 却 类 定 于 特定 庶 
RAR, SA iz” Spectroscopy) 
条 . 
激发 电子 使 产生 光谱 的 方法 有 Aa. 
时 火花 和 火焰 ,火焰 的 能 量 比较 低 , 仅 激发 
出 岂 条 谱 线 ,但 这 可 能 是 有 利 的 ,因为 光谱 
比较 简单 , 容易 辨认 ， 火 花 基 最 灵敏 的 ,但 
出 于 火花 打 在 电极 的 一 个 小 点 上 ， 得 到 的 
光谱 不 一 定 能 代表 物质 村 体 的 成 分 ， 参 癌 
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“kde 3k" (Flame photometry) ,“ * # 
4b, 22 4} ee” (Spectrechemical analysis) 2%. 

FBR Se A at, aT 
EH BR) X Sey ae ERENT PEERK 
的 特征 .这 件 事 实 有 时 可 用 于 分 析 工 作 . 更 
重要 的 是 于 射线 入 射 ， 通 过 一 固态 叱 体 的 
文 射线， 被 郧 体征 射 的 程度 决定 于 品 体内 
质点 的 排列 和 间隔 ， 粉末 法 是 最 常用 的， 
因为 大 量 的 也 衍射 疼 表 已 经 编制 出 来 . 参 
by “X At p ah? (X-ray diffraction), 
*X Ate ta Hy” (X-ray fluorescence 
analysis) 3, . 

RS REAR RAH ee. BA 
名 思 义 ， 它 是 将 已 电离 的 质点 一 一 原子 或 
分 了 的 分 裂 产物 一 一 根据 它们 的 质量 与 电 
荷 之 比 的 不 同 ， 在 电场 和 磁场 二 者 的 联合 
作 几 下 ,把 它们 分 离开 来 .一 个 双 聚 焦 质 谱 
仪 能 分 高 质量 相差 小 于 0.005% 的 两 个 质 
点 ;并 能 检定 出 浓度 小 于 10 分 之 一 的 大 包 
WIE, Sw ee” (Mags spectrome- 
try) 条 . 

医 化 分 析 把 灵 繁 的 放射 化 学 检测 方法 
推广 色 非 天 热 放 射 性 的 元 素 ， 用 适当 的 核 
弹 , 经 党 是 中 了 , 丢 击 大 多数 元 素 使 之 产生 
具有 放射 性 的 核 素 ， 每 种 都 有 它 自 己 的 特 
征 射线 和 衰变 规律 ， 这 种 方法 特别 适用 于 
检 出 痕 量 的 杂质 ， 有 些 元 素 的 浓度 低 至 
10 分 之 一 他 可 检查 出 来 ， 参 阅 * 活 化 分 
析 ? (Activation mnalysis) 条 . 

仪器 方法 特别 适合 于 星际 间 的 定性 分 
祈 。 这 种 应 用 并 不 是 新 近 才 开始 的 ， 远 在 
知道 地 球 上 有 和 氨 以 前 就 采用 这 种 方法 了 . 
元 素 氮 就 是 在 1868 年 用 这 个 方法 发 现 的 ， 
例如 ， 红 外 分 析 曾 用 于 研究 木星 上 的 大 气 
ERER A AMPH. BOP 
于 月 球 矿石 组 成 的 报告 是 用 a 粒子 活化 分 
HRM. 

关于 其 他 仪器 方法 ， 和 参阅 “化 学 Be 
术 ”(Chemical microscopy), “EF E 
4 (Microscope, electron), “REA” 


a2 ding 好 

(Polarographic analysis) & 4, 
CD, ©. 34 (Durward ©, Layde) #, 
BR VE, Br Al 


S#xm A. A. Benedetti-Fichler. jdenti- 
fication af Materiais. 1964; F. Feigl, Spot Tests in 


Organte Analysis, Tth ed., 1966; F. Feigl, Spot Tests 
in inorganic Analysts transl. by R. Desper. 5th ed., 
1958; D. C. Layde and D, H. Busch. Jatroduection to 
Qualitative Analysis, 1968: A.I. Vogel, A Text-Bock 
of Macro and Semimiero Qualitative Inorganic Analysis, 
1954. 
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二 级 转变 (Second-order transition) 


当 牺 质 的 状态 发 生变 化 时 ， 其 月 用 能 
和 自由 能 的 一 阶 微 商 是 温度 和 上 压力 的 连续 
函数 ， 而 二 界 微 商 是 不 连续 的 ， 这 样 的 状 
态 变化 称 汶 二 级 转变 ， 

对 十 可 道 进 行 的 一 切 物 坦 和 化 学 过 
和 各， 和 朋 出 能 连续 地 变化 . 通常 的 相 转 变 ， 
Bila AY RHE. SA SL A H AEU 
POTEET RB P HARER 可 
淖 到 鲜明 的 不 连续 性 . FA Dp Be He ee Be 
者 是 站 由 能 的 一 阶 微 商 ， 划 表示 法 (4I 所 
小! 


S—=— (20/20T,), 
H=(0(G/T)/OC1/T) 1p (1) 
V=(dG/0P)_ 

所 以 这 样 的 相 杰 通常 称 为 一 级 转变， 

但 是 ， 对 于 许多 体系 ,有 一些 点 其 闹 、 

迷 和 体积 随 混 头 或 者 上 讨 力 的 变化 是 连续 

E, TERA SS AUR RAT tht HE RTE 77 RRI s 

例如 ， 热 容 C= (9H/T)r, WE KA $ 

a={ə ln V/aT)p UKAT WIR i RAK 

(Am V/OP)r, Aiba AEE. A 这 

we Pye TA aE MAR, AAF 

WARP RAG E. 

ARET- 2 A Be PER A BR 

学 行为 ， 在 一 级 转变 , 热 容 的 垂直 点 线 是 无 

Pik a (VK) SBE, EE TT PREY 

Pap (Dirac) ò py ee), 在 单一 温度 

FP We ER PGS RAR EE e AB 

度 忆 外 的 炎 稳 相 ( 例 如 ,高 于 沸点 的 过 热流 

体 和 低 于 沸点 的 过 冷 燕 气 ) .低温 tx》 和 和 高 

Yin 4B) 两 个 祖 都 代表 在 一 级 转变 以 外 的 区 


W, MRE BAKE K 
bk. 
CHM, TIRE Mae 
有 以 下 共同 的 特征 ， 体 系 能 以 两 种 形式 存 
在 ， 一 种 (a) 比 另 一 种 (8) AT BERS 
H ARRIR S. RBI. i 
HARKE TRA, IBAA RS 
Has i ELSE ARMET, TR RAC R 
或 者 全 部 为 后 ， 如 更 条 性 是 使 得 wx 和 有形 
式 不 能 共存 ， 那 玉 在 用 方 称 (2 ) 所 表示 的 
METKE RHE. 
T=(Ag— Hp) Sg Sn) (2) 
反之 ， 如 果 从 < 变 成 呈 能 够 逐渐 地 进 
行 〔 也 总 中 说 ， 如 果 包 含 商 种 形式 鸣 混 合 
相 能 够 存在 ?和 如 果 体 系 的 - :种 元 素 ( 分 子 
或 党 分 子 团 ) 从 a 转化 为 e A ARAE A 
FER 8 明 的 增多 而 减少 ， 那 术 将 发 千 二 级 
转变 . 这 种 从 a ZEA B， 在 其 种 意义 上 是 
自 俱 化 作用 ,因此 ,人 们 把 这 类 现象 称 为 协 
问 效应 (Cooperative). BRE a RA 
温度 为 入 点 即 居 里 点 CCurie point). 当然， 
外 推 a 二 8 曲线 到 这 一 点 以 外 是 无 意义 的 . 
在 入 点 上 热 容 是 非常 大 的 ， 亿 无 论 在 那些 
体系 中 ， 这 都 基准 以 置信 的 ， 实 际 上 它 不 


级 转变 这 样 的 区 


可 能 变 成 无 限 的 . 总之， 在 是 线 以 下 的 面 
积 (4 五 ) 是 有 限 的 . 二 级 转变 的 重要 例子 表 


KR ERAT HRY SRM 
BRAD) DT HE RE tE RT] 
WAR RMN RIB. CLEFT, BEY 
的 有 有 序 度 降 低 , 首 到 居 里 温度 时 ,所 有 长 程 
RAAT RRM A. SR OK 磁 
me” (Ferromagnetism ) $. 

晶体 中 的 有 序 - 无 序 REM E W 


中 (例如 8- 黄 铀 , Cu- Zn), APR TEAS. 


蔡 排 列 方式 有 规则 地 分 布 , 当 温度 升 高 时 ， 


BAPE (b)i 
HETTAR 
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两 种 原 了 交换 位 置 ， 直 到 居 里 点 时 所 有 长 
程 有 序 补 破坏， 在 居 虫 点 以 上 排列 基本 上 上 
Fe BULA. TERA pa teek pe A SS 
Si: FES NH 四 面体 叮 有 两 种 不 同 的 取 
al. fA, Bray NH, 四 而 体 有 相同 
RHR: 在 由 里 温度 以 上 ， 它 们 生意 地 分 
布 在 黄种 取向 之 间 . 

液 所 在 2.19 KK 以 下 ,; 氮 未 现 出 独特 
的 超 流体 性 质 .在 可 能 达到 的 最 低 漫 度 下 ， 
所 大 的 分 子 部 处 于 区 流 体 状 态 ， 当 温度 升 
高 时 ， 越 来 越 多 的 分 子 被 激发 到 非 超 流体 
的 能 级 上 ,直到 和 点 (2. 19" 玉 ) 时 , 超 流 体 性 


DORR, AA BOF RA Bt E 
$” (Equilibrium, phase) ,“ E th 4k” (Free 
energy), “H 30 ME? (Superfluidity), “化 学 
ah =e” (Thermodynamics, chemical) $ 
条 ， 
CR. L. 斯 科 转 (了 Robert L. Scott), 
BRR, MARR 


ptre J. D Fast, Thermodynemics and 
Phase Relations, vol, 1, 1965; E. A. Guggenheim, 
Thermodynamics, 3d ed., 1957; L. D. Landau and 
E. M. Lifschitz, Statistical Physics, 1958; H. N. V. 
Temperley, Changes of State, 1956, 


fa 


法 医 化 学 (Forensic chemistry) 


法 医 化 学 是 用 化 学 方法 来 研究 物料 或 
问题 , 以 便 作 为 在 法 院 起 诉 的 技术 证 所 ,这 
其 法 医科 学 广阔 范围 中 的 一 个 分 支 法 医 
化 学 的 异 限 并 厅 是 很 明确 的 ， 册 为 它 包 括 
了 和 位 部 分 蚌 化 学 问题 的 课题 . 法 医 化 学 家 
搞 据 对 犯罪 调查 或 民事 诉讼 所 提供 的 证 授 
进行 科学 的 检验 .他 从 事 毒 物 分 析 , PTT 
纵火 或 破坏 行为 嫌疑 的 现场 证 据 ， 在 特殊 
请 说 下 , 还 可 能 承担 非 化 学 的 袜 验 ,例如 对 
犯罪 工具 所 留 下 的 标记 进行 研究 . 

为 答 验 提供 的 物料 ”通常 提供 如 下 的 
物料 用 于 检验 : 

1 用 于 分 析 毒 物 的 内 胜 和 体液 ， 用 
子 分 析 酒 精 含 基 的 血 和 共 他 的 体液 . 

2. AMEDD ih BP BPRS OD KOE 
剂 . 

3. 待 鉴别 前 自 、 毛 发 和 精液 污点 . 

4. 需要 鉴定 酒精 的 含量 是 洗 合 法 的 
HK. 

5. 常常 是 信 末 状 的 涂料 ， 或 者 是 附 
在 罪犯 用 武力 进入 建筑 物 时 所 用 的 工具 一 
类 物品 上 的 涂料 污 迹 ， 

6. 小 璃 常 是 被 找到 的 一 些小 碎片 ， 
策 如 ,一 次 犯罪 后 逃跑 的 事件 中 ;在 死 省 的 
衣服 上 可 能 找到 由 于 汽车 前 好 被 粉碎 而 贸 
下 的 玻璃 碎片 ， 

T. 可 能 是 从 行内 者 的 衣服 上 抽出 的 
一 小 入 纺 织品 纤维 ; 以 及 绳索 上 的 纤维 ， 

8. E-E, 特别 是 沾 在 让 服 和 鞋子 上 
的 小 污 移 ， 

公立 上 的 墨水 ， 包 括 恢复 用 化 学 


方法 已 涂 寺 的 字迹 ， 

10. 需要 试验 以 确定 物料 的 规格 ， 从 
而 可 能 为 其 后 法 律 诉 汉 提 人 殿 证 据 . 

还 要 检验 的 许多 其 他 项 月 有 :保险箱 
CAL a AR 
Raw, PRM AM. 

法 医 化 学 家 是 - -他 多 能 的 分 煌 化 学 家 


AUB PSE RR, EA a AB 
和 其 他 的 多 种 物料 ， 


样品 和 记录 ”如 有 可 能 ， 在 一 个 犯罪 
案件 的 调查 中 ， 最 好 当 法 医 化 学 家 到 达 现 
场 以 前 , 共 他 人 不 要 变动 任何 东西 ,这 样 得 
到 的 那些 罪证 和 样品 在 科学 检验 中 很 可 能 
提供 有 用 的 情报 ， 而 法 医 化 学 家 的 专门 知 
识 才 能 获得 坡 好 的 适用， 他 对 每 一 罪证 和 
样品 的 情况 以 及 确切 位 置 的 现场 记录 ， 日 
后 可 能 证 明 是 极为 宝贵 的 . 

如 果 试 验 室 指派 玉 受 训练 的 人 去 驳 集 
和 包装 物料 ， 他 们 首先 要 得 到 关于 怎样 进 
行 工作 的 指导 ,这 样 才能 完成 好 任务 ;许多 
法 医 实验 室 都 准备 了 印 好 的 指南 . 

在 收 到 一 个 罪证 或 样品 时 ， 法 医 化 学 
家 要 在 登记 纱 上 记录 收 到 的 日 期 和 时 间 、 
送 样 的 名 称 和 正式 部 位 、 物 料 的 性 质 , 上 面 
全 何 可 以 辩 认 的 标记 以 及 其 他 规定 的 顺序 
号 ， 玉 有 包装 和 封印 都 要 保存 好 ， 以 使 在 
法 庭 上 可 能 出 示 ， 

法 医 化 学 家 对 于 调查 中 从 样品 的 包装 
和 和 封印 开始 的 每 一 阶段 都 要 骨 黑 水 作 完 整 
的 记录 并 保存 下 来. 

方法 和 仪器 ”通常 检验 是 为 了 达到 两 
个 目的 :一 是 对 一 个 物质 进行 鉴定 ;二 是 测 
定 其 量 ， 如 从 内 脏 分 离 一 种 毒素 或 者 对 两 
种 样品 进行 比较 ， 愉 确定 其 小 的 一 个 是 不 
是 可 能 来 源 于 另 一 个 ， 例 如 ， 比 较 实 验 室 
的 检定 结果 ， 可 以 显示 出 涂料 的 碎 末 是 否 
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KAA, Ra RPE 
来 白 特殊 的 时 衣 . 

关 宗 的 物品 ,~- 般 读 少 个 体 的 特色 ,而 
作为 上 整个 的 检验 ， 卫 一 个 样 号 作 比 较 可 能 
太 少 .因此 ， 当 一 个 对 比 研 究 的 许多 结果 
可 能 和 一 个 米 下 特殊 来 源 的 料 款 棚 一 至 
时 ， 它 们 将 很 少 能 排除 区 他 相同 的 来 源 ， 
不 过 ,每 一 个 连续 而 独立 的 试验 ,对 两 个 样 
品 得 由 了 相同 的 结果 ， 可 以 认为 是 增加 了 
样 吕 机 闻 的 可 能 性 ， 因 为 抽 率 是 倍增 指 而 
不 是 如 和 和 的 . 

在 选择 可能 提供 最 多 数据 的 试验 方法 
Ht, PPS RRR RSI, m EL Al 
Bi. FOR tra. RP el 
景 其 些 物 理性 质 斯 密度 、 测 量 晶体 的 光学 
ERRARE. KARRA AX A 
RAAN. 

EREE, Ha AHE Ey 
ERR EA RSD). KIRE 
KRR X SPER SNL, a ST 
Recep TE ASD Sb 6G BE 
iF. 

Hi HEA aR. FETT RRA 
HARRA RRE BP EA 
ay ae SEAR AES, EA E OR PIE 
WUT oot RPA RI (如 
Ri) 基 足 够 了 .作为 定 基 分 析 是 需要 一 
坚 辅助 设 着 的 ,即使 是 用 于 比较 两 个 试 祥 ， 
HEEM ROCE JE TA tE ke H OL RR 

AAR ET Le ee th 2y 70 PRIL, M 
BRE ERRATI HEE eye pe 
TES) PI E SET ER EE SED E R 它 可 
FIG J: ER A ERPS Ak. H 
fi, JEA E NAL IR RE EEE TTR 
性 的 . 

笠 射 线 芝 沧 光谱仪 对 光学 光谱 仪 是 一 
ahh, ERA ARE, MAT 
7S HR SR. aah, FX AR 
Sy BT SAY OT PL a FET PR, BEY 
物证 上 物料 的 污点 进行 定性 分 析 而 不 用 事 


FES HE. M IN HAT ed PT HE 
ERE. UTA, Be 
标准 试 样 都 是 很 费时 间 的 ， 

入 射线 了 衍射 图 可 以 确证 一 个 和 萌 形 物质 
或 一 种 简 音 混合物 的 分 荆 组 成 在 毒物 分 
析 中 此 法 适 用 于 验证 某 些 毒品 和 药物 同一 
性 ， 外 射线 术 射 疼 还 是 对 两 个 样品 如 保险 
MRM, UTR BEEN 
相同 的 一 种 手段 ， 

在 显微镜 检查 法 中 ， 偏 光 显 微 狗 比 生 
物 显 微 镜 更 有 有 用， 例如， 可 用 偏光 显微镜 
测量 一 种 透明 的 晶 形 物 质 的 站 学 常数 .这 
些 常 数 可 以 用 来 鉴别 物质 ， 它们 也 是 一 种 
比较 两 个 样品 是 否 可 能 完全 相同 的 方法 ， 

利用 一 种 试剂 和 宵 景 试 样 在 显微镜 的 
载 野 片上 反应 生成 的 微小 蝇 状 沉淀 是 一 
种 鲜明 商 又 灵敏 的 定性 分 析 方 法 ， 经 常用 
十 鉴定 毒物 和 无 机 物质 ， 

对 十 精细 结构 和 多 相 性 ， 通 常 能 用 显 
微 研 究 检 测 ， 例 如 能 鉴定 纤维 ， 四 为 纤维 
和 某 些 试剂 的 反应 也 是 特征 的 . 

一 个 剧 微 比较 镜 可 以 同时 比较 两 个 试 
TE Aw, MAZER AH HA Aa A 
引入 视野 的 并 列 位 置 ， 汀 类 就 可 以 比较 出 
SAR RI, LEAD | E ae RR 
相间 ， 

爹 相 党 的 技术 可 提供 有 关 人 金属 试 样 必 
须 的 数据 或 作为 两 个 试 样 进行 比较 的 方 
W. FC SS) FO ee oe ye a Dy 
fe A AMA, BORER. 
Set Go Pe T AT A AME SE AS RE FE a PB 
Fa, TLASILA ERE A BE a A s 
pim., Pe EA AR PY t R eT fi RA 
BAA ALL. ae LRR. wm 
thx bias. a oR Re a 
FERM, 

AMALE Sil, BeBe a) FG IE EK RH A 
合 迹 的 化 党 试剂 后 可 扫 于 对 元 素 进行 化 验 
以 及 鉴定 和 测定 某 些 有 机 物质 的 含量 ， 特 
BEM oh, MEER. 根据 染 


料 却 口红 在 二 种 祥 品 中 的 吸收 兴 玄 ， 
确证 其 同一 性 . 

法 医 化 学 不 限于 仪器 方法 ， 特 别 是 在 
犯罪 调查 的 初期 ， 用 点 潢 试验 法 可 作为 很 
快 地 季 选 许多 证 据 的 方法 ， 其 例子 之 一 是 
用 联 蔡 胺 检验 血液 .经典 的 和 新 的 化 学 广 
法 广泛 得 到 应 用 .以 共 精 细 的 技巧 处 理 样 
品 量 范围 广泛 的 微 景 化 学 分 析 ， 在 试 样 的 
大 小 常 受 环境 左 三 的 场合 特别 有 用 . 

被 法 医 化 学 家 所 采用 的 特殊 方法 的 著 
名 的 例子 是 应 用 密度 梯度 管 以 获得 如 十 塘 
等 非 均匀 粉末 的 密度 比较 图 ， 在 这 个 方法 
h, EAT- ARRA JLE E EA E 
HR ERRUR. B TIRANTE 
PRB Jes Za) AN E Ak KI AT PP BEAR By Oy Ay 
粉 未 ， 根 据 共 本 身 的 密度 分 布 于 管 中 ， 可 
提供 密度 图 以 作 比 较 . 

毒物 分 析 ”法 医 化 学 家 利用 毒物 分 析 
方法 分 离 、 鉴 定 和 测量 毒物 的 量 ， 许 多分 
析 试 样 是 来 日 病理 学 家 作成 体 解 前 时 的 生 
We). ELS AR TPE La. BE APE. 
肺 组 织 , 胃 和 胃 中 的 物质 ,有 时 还 有 共 他 的 
HA HABE KAR mR, METAR 
ERELU. RR al BE 
庭 的 每 一 种 试 样 ， 以 备 力 一 要 求 男 一 化 学 
家 作 第 一 次 分 析 ， 

革 些 毒物 会 产生 一 定 的 特殊 症状 和 靖 
aS, TRAST RIA. 某 些 没有 用 完 的 毒 
物 也 可 能 在 死者 现 场 被 发 现 ， 列 出 死者 用 
过 的 药方 可 能 对 分 析 是 有 帮助 的 ， 这些 证 
氮 ， 可 能 指出 一 些 特产 毒物 然后 用 简易 分 
MIA BAR AIX LRN EE. OM, 
Be T LE Se BUM) 22 BLED Be ae By SD 
(其 中 包括 一 所 化 碳 ， 氨 化 物 , 2H. Os 
土 配 盐 ?， 这 荧 分 析 就 会 成 为 对 一 般 的 未 
知 物 的 分 析 ， 寸 是 就 需要 一 大 元 长 的 有 系 
统 的 研究 . 

为 了 达到 分 析 的 日 的 ， 根 据 从 生物 物 
料 中 进行 分 离 的 方法 可 将 毒物 分 为 五 娄 : 
BB, FEA PERE, KA UPR BIE 


可 以 
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U 2 a RR. 

BTR, MARAT 
iik. 

第 三 类 ， 不 被 水 蒸气 TÉ FER RITT BLE 
物 ， 可 以 用 乙醇 由 组 织 提取 分 离 。 这 一 大 
类 包括 生物 碱 ， 数 量 不 断 增 加 的 合成 药物 
如 巴 比 土 酸 盐 以 及 另 一 些 物质 如 忆 贼 、 和 起 
PIS HR BS. 

第 四 类 ,无 机 毒物 ,包括 一 切 有 淹 的 金 
属 和 非 爹 届 及 其 有 毒化 合 物 . 

第 五 类 , 共 他 毒物 , 即 那些 不 能 用 上 述 
四 类 方法 离 析 的 物质 , 

对 第 一 类 毒物 ， 通 常用 一 阁 份 水 蒸气 . 
RET EE. ERPE E a y 
分 偏 江 纯 毒 物 ,以 测定 其 物理 常数 .气相 色 
谱 法 在 鉴定 和 测量 易 挥 发 性 毒物 方面 占有 
重要 的 邮 位 . 

醉酒 的 化 学 测试 ”标准 的 化 学 方法 车 
已 在 实验 宝 中 用 于 血液、 小 便 和 唾液 的 分 
i PRL TARAI ERR MA 
POT RT PA TA OR, 5 
PE AEE RR BOR AEE © AT 
音 的 ， EE ERE LSA EEL ER E 
LSA, HETAN RE RY E 
PRAIA. BT RE PRAT Lee i 
酒精 含 基 和 牙 桶 空气 的 酒精 含量 之 间 有 一 
定 的 比例 .这 一 事实 测量 了 此 空气 中 酒精 
的 量 ， 由 冉 定 比例 就 可 计算 出 血液 中 的 
MHA. SR “wait” (Analytical 
chemistry ), “k Rd BE” ( Clinical 
“法 医学 
“3 m” (Pharmacology), “FF 
$" Toxicdogp 4, 

cG. GC. B. 4, x CGenille C. B. Cave) 

P. WAIE, RE AZAR] 


PREE, Bn 9h 


pathology), ” (Forensic medi- 


cine}, 


Sew P. L. Kick, Crime Jnvestigation, 
1953; F. Lundquist and A. $. Curry (eds.), Methods 
of Forensic Science. 4 vols., 1962~--1965; L. C. Nickolls, 
The Scientific Investigation of Crime, 1956. 
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放射 性 同位 素 分 析 法 (了 adioisotopic 


assay) 


He STE Id he BE ay PTE AE BP LIS 
FA FS OE HB ST A as a HY a Pr BE 
AR. AAA RA FOB A CRA ANA Bae 
的 原子 ) ,或 者 加 入 几 毫 克 载 体 后 ， 以 离子 
ZEEE T AE, ARI PLIE, E RUE RA A 
位 素 交 换 等 技术 来 进行 分 离 ,一 经 分 离 启 ， 
可 以 以 和 气态、 液态 或 固态 的 放射 性 同位 索 
OFS ah ae RH (Geiger-Miller} 计 数 
器、 正比 计数 器 或 闪烁 计数 器 中 测量 ， 或 
者 在 电离 室 中 测量 . 每 种 检测 器 都 有 其 特 
殊 的 优点 和 缺点 ， 只 有 在 考 感 了 放射 性 同 
位 束 所 放出 的 射线 的 类 型 和 景 以 后 才能 次 
汗 选 用 哪 一 种 答 测 器 ， 对 弱 BK, 例 
MC. S, FERAL TH Cl), ai BE eK 
BROR WER A TE HR PH BY 
RE, 

i EADIE Be th eae EER A BO 
R, TT AA ARTA Be BE ky HD 线 . 
REWERA a8 fE WA ssh 8 放射 体 的 许 
多 自 吸收 问题 . 

通常 测 甚 时 用 -一 个 已 知 绝对 强度 的 标 
HESR. MSRM PE, Ww aay 
HBL fo AT Bere ST RC, rh Re ah 
率 和 放射 性 同位 素 的 训 变 方式 等 问题 ， 参 
a“ sé haha? (Activation analysis), “Ft 
+ g | 2” ( Particle detector), “te St 44” 
(Radiochemistry), “scat pe fF] Ge EO 
fe" (Radioisotope production) “ig Sf it 
ie” (Radiometric assay) 44%, 

CW. W. if RCW, Wayne Meinke) 

E, ERRE, RAER] 


+ 


fei 


#2 4 (Boiling point) 


沸点 是 液体 转变 为 气相 时 的 温度 ， 在 
ALT, I eS Re IE 
都 发 生 在 单一 的 温度 下 ; TAT, BERR 
持 恒 定 真 到 全 部 液体 都 气 化 . 

正常 混 点 被 定义 为 外 贡 总 于 等 于 1 大 
气压 时 的 沸点 ， 即 液体 的 忒 气压 等 于 1 大 
气压 4760 毫米 汞 柱 ) 时 的 温度 ， 


式 给 出 了 沸点 (以 绝对 温度 T, KIO 对 E 
力 的 依赖 关系 


式 中 AV, 和 AM, 为 受 化 过 程 的 体积 变化 
和 所 吸收 的 热 ， 了 为 液体 所 受 的 压 7. 所 
有 这 些 量 必然 者 是正 的 ,因此 ,沸点 随 着 压 
FAAS TA. et SAA 
的 物质 ， 沸 点 随 上 压力 的 变化 R By eok 
BE FRR GS SLID BEAN RAE 
win KA 1l0OC ML KAR TP, dT, /dP= 
0.0369 [F/R ORR, 

BE, Pe ARR] AB ICR NTT. EE 
EJEA, ARK, BAA 
RE GRATTER 3k 
WEA CY SR T a ET 
BERIE RAR. E A y a 
Hh, AHA REER HAK), M 
TELELA a A E A e300 K) 的 
一 种 物质 ， 

亡 点 是 体系 中 分 子 交 位 能 的 一 个 粗略 
量度 ， 尽 管 气 化 热 是 -个 比较 好 前 量 E. 
盐分 了 于 微弱 地 结合 在 一 起 的 液体 ， 在 低温 
下 沸腾 ， 具有 有 较 强 分 子 间作 用 力 的 物质 ， 
eRe SEF BS 

Pa Rh at ADAYA LA} PA URL 
程 往往 发 生 在 一 个 温度 区 域 ， 沸 点 (或 者 


始 沸点 ) 利 冷凝 点 (或 者 露点 ) 是 有 区 别 的 : 
章 点 是 第 一 个 营 气 气 袍 出 现时 的 温度 ， 而 
CHAR RIERA AN REE, Bh 
者 从 燕 气 冷凝 角度 来 说 ， 那 就 是 第 一 个 液 
体 微 滴 出 现时 的 温度 ， 溶液 沸点 的 测量 和 
它 与 纯 溶剂 沸点 之 间 的 差异 ， 提 供 了 一 种 
测定 洲 解 的 不 挥发 性 溶质 分 子 量 的 方便 方 
$. SA “Ft” (Equilibrium, phase) 
条 ， 

流体 在 远 低 于 它们 正常 潮 点 的 温度 下 
RABE POA, KER MRE) 
这 个 众所周知 的 过 程 可 钢 为 多 组 分 体系 
“沸腾 ”的 一 种 极端 情况 .在 平衡 时 ， 液 相 
《由 于 空气 的 溶解 度 小 ， 所 以 基本 上 基 一 
种 物质 ) 与 气相 共存 ;气相 基 空 气 与 分 压 刀 
PET RUSE BARA 物 ， 
SOPRA, HER SEB be k gi 
BR PE, TT RAE PB S 
低 的 温度 CEI PUES TE H Op BB OE 
Bo). RARE BB REA RE. 

BA AW tA AMES. E 
要 的 实验 困难 是 要 确定 真正 达到 平衡 的 和 
不 使 液体 过 热 到 亚 稳 状态 参阅“ 临 失 常 
"(Critical constant) ,*2 7? (Distilla— 
tion) “38 fh? (Liquid), “34 $” Solution), 
“aem” (Vapor pressure) 4, 

CR. L. 斯 科 特 (Robert L. Scott)3, 

EARE, AAR] 


BEER 
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$2xB G. M. Barrow, Physical Chemisiry, 
2d ed., 1966; W. J. Moore, Physical Chemistry, 3d 
ed., 1962. 


fen 


分 光 光 度 分 析 ! Spectrophotometric 


analysis) 


分 光 光 度 分 析 是 一 种 基于 物质 对 某 一 
特定 被 长 (或 频率 ) 的 电磁 辐射 的 吸收 或 减 
弱 的 化 学 分 析 方 法 .最 常用 于 化 学 分 析 的 
电磁 波谱 区 为 2000 埃 (A) 到 B00F KC»). 
因为 电磁 辐射 是 被 试 样 吸收 的 ， 所 以 分 光 
光度 分 析 有 时 也 称 为 吸收 光度 分 配 . 

这 个 方法 使 用 的 仪 共 称 汐 分 光 光 度 
it. 一 台 简 单 的 分 光 光 度 计 是 由 以 于 部 性 
组 成 的 ， 辐射 源 ( 如 灯泡 ); 包括 楼 镜 或 花 
李 的 单 色 器 {用 以 色散 光线 ,使 一 定 波长 或 
频率 范围 的 光线 照射 试 样 ; 试 样本 身 ;检测 
器 〈 如 光电 池 ， 它 是 用 来 测量 透 过 试 样 的 
光量 大 小 的 )( 图 10. 

波 格 - 朗 怕 - 比 耳 定 律 HAE 
计 ， 将 透 过 吸收 物质 后 的 沧 强 与 在 光 东 中 
PA PUN CRAB, Wea 
质 后 的 光 强 将 遵循 两 个 基本 定律 ， 第 一 个 
ERR ARM BE, AC) Bre: 

log(/,/1)=Kb (i) 
此 处 五 为 没有 试 拜 时 的 光 强 ，7 为 透 过 试 


PEA 斌 样 座 Hee 指示 器 
ART ELA ETT TEN 光电 袖 ami 
aut DEFE BES KBr Br TE 笔 式 记录 器 
TERRES (NAAM 辐射 热 测定 器 电位 器 
BEEK RRB 
能 斯 等 灯 ni 


图 1 -RSRXRTMAER 
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Maiti, Ky ik EMER TR 
定 的 常数 ,5 为 吸收 溶液 的 厚度 ,第 二 个 
定律 称 为 比 耳 定律 ， 如 式 {2 }) 所 示 ; 

log(4,/D=K'e (2) 
iik J ty BMA EA, K A did 
样 和 光线 波长 所 决定 的 常数 ，c 为 试 样 中 
吸收 物质 的 浓度， 通常 可 把 这 两 个 定律 合 
并 为 式 (3): 


log (i,/1) =abe (3) 
此 处 五 、 5 Ale Wy SA ER A 
同 ， 4 为 常数 称 为 吸光 系数 或 消光 系数 . 
在 分 光 光 度 分 析 中 常用 另外 两 个 名 词 
即 透 光度 (DAJE C4)， 其 定义 如 式 
(47 和 (5) 所 示 ， 
T=i/f, C4) 
A=log(l/T)=log( i,/f)=abe (5) 
吸光 度 (4) SiR E 6G PE A 
物质 的 小 度 成 正比 ， 这 是 定量 分 光 光度 分 
析 中 常用 的 术语 ， 


波 格 - 朗 伯 - 比 耳 定律 只 适用 于 单 色光 


即 单一 波长 (或 单一 频率 ) A. Ae Bie 
市 众 的 分 光 光 上 度 计 中 的 单 色 器 ， 产 生 的 辐 
射 非常 接近 于 单 色光 . 除 红外 区 镍 ,由 光源 
造成 的 偏差 都 是 非常 小 的 . 但 是 出 于 化 学 
上 的 和 仪器 上 的 原因 ， 有 时 会 发 生 偏离 定 
律 的 现象 ， 

在 大 多 数 定 量 分 析 中 ， 是 在 最 大 吸收 


的 波长 处 测 景 已 知 鞭 的 吸收 物质 的 吸光 度 ， 


来 制作 校正 曲线 (或 标准 曲线 ?的 ， 校 正则 
线 如 图 多 所 示 ; 吸收 物质 的 吸收 光谱 如 图 3 
BRR. PKR TT EES TAB 
BE RA. BERANE 2 Bia, 
一 般 是 线性 的 ， 但 有 时 由 于 仪器 和 化 学 原 
因 使 曲线 不 号 线性 . 

吸收 光谱 ”将 测 得 试 样 的 透 光度 或 吸 
光度 ,对 波长 作 图 , 即 得 如 图 3 形式 的 吸收 
光谱 ， 该 光谱 说 明 试 样 在 410 毫 微米 (mx) 
波长 寻 透 过 的 光 最 少 ， 而 在 700 毫 微米 附 
近 透 过 的 光 最 大 .由 于 仪器 灵敏 度 的 限制 ， 
仅 在 试 样 对 所 用 辐射 是 比较 透明 的 情 识 


Ps ABE EL ERR GN., 

反射 光谱 NFPA, me 
体 或 吸收 很 大 的 溶液 ， 可 以 浏 量 被 试 样 老 
面 所 反射 的 光线 ， 然 后 与 不 吸收 的 或 白色 
样品 所 反射 的 光线 进行 比较 ， 如 果 将 反射 
强度 对 波长 作 疼 ， 即 可 得 到 反射 光谱 ， 反 
射 光 谱 最 常用 于 比较 染色 织物 和 深 料 表面 
He, ENA PRES, ABs 


iu) E 1 


He he! ET 


2 FBR TARA RER SRM 
校正 是 线 


~ 
pe 


图 3 KARLA SMEH TERRE 
域 的 吸收 光谱 


HATERA. 

色 原 ”能 在 其 一 光谱 区 ， 通 常 在 可 见 
RAS Ee, BH Tey eR, 

发 色 团 ”在 分 子 中 ， 能 吸收 可 兄 光 或 
紫外 光 的 原子 团 , 称 为 发 色 团 ,它们 一 般 具 
有 共振 结构 ， 能 在 同一 波长 (或 同一 频率 ) 
下 产生 吸收 ,不 管 与 它们 相连 的 分 子 如 何 ， 
PIMA CH, 42700 A AHIR, EA 
ZEN=N, # 3700 Å R, 

MER REI BR og A AL ae 
波谱 区 波长 的 取代 基 称 为 助 色 内 ， 助 色 团 
可 引起 波长 移动 的 形式 有 两 种 ， 向 较 长 波 
长 即 较 低 频率 移动 的 称 为 红 移 (Batho- 
chromic shift), 而 向 较 短 波长 移动 的 称 为 
#E CAypochromic shift), 

红外 光谱 ” 当 物 质 和 波长 在 1 一 300 微 
HK CURA 10,000 一 33 E37) 之 间 的 电 
袜 辆 射 相互 作用 时 ， 在 一 个 分 子 内 可 产生 
转动 或 振动 能 级 的 跃迁 ， 有 时 也 可 同时 产 
At XC PPERSE. 1—300 微米 区 域 通 常 称 
为 红外 ， 一 个 女子 吸收 红外 辐射 的 频率 决 
定 于 分 子 的 转动 能 级 和 刍 力 常数 ， 因 为 短 
个 分 子 的 能 级 和 键 力 常数 不 同 ， 所 以 每 个 


人 fen ol 


分 子 的 红外 光谱 也 不 相同 ， 红 外 光谱 定性 
分 析 就 是 根据 这 个 事实 的 ， 由 于 有 机 化 合 
物 的 红外 光谱 具有 这 一 特性 ， 所 以 利用 红 
外 光 谐 方法 鉴定 有 视 物 质 : 与 有 机 化 学 中 
利用 制备 生生 物 方 法 鉴定 有 机 物质 的 作用 
是 相同 的 ， 基 至 比 后 一 方法 撑 要 好 ， 内 此 
红外 光 港 区 常 被 称 为 指 印 区 (图 4 MES). 

红外 光谱 仪 所 用 的 辑 射 源 通常 是 热 丝 
式 的 称 为 能 斯 脱 灯 ， 或 碳化 娃 炊 热 棒 称 为 
可 罗 巴 (Globar) 棒 ， 在 不 同 光 详 区 需 用 不 
问 无 机 材 料 的 楼 镑 做 单 色 器 ， a nes th 
CRUE) 用 于 2 15 Bek, Wia 用 于 
15—27 微米 ， 省 化 移 用 于 12 一 40 微米 . 
也 可 用 光栅 做 单 色 器 ， 它 可 单独 使 用 或 与 
棱镜 合并 使 用 ， 检 测 器 有 很 多 种 ， 如 热电 
偶 和 热 敏 电阻 .这 些 检测 器 必须 非常 灵敏， 
因 所 济 太 的 能 二 都 是 很 低 的 ， 红 外 吸收 池 
即 试 样 容 严 是 用 对 所 研究 的 光谱 透明 的 村 
料 制 成 的 ， 常 用 岩 盐 ， 如 省 化 钾 或 其 他 一 
些 无 机 盐 来 做 吸收 池 . 

虽然 几乎 等 种 化 人 台 物 都 有 不 同 的 红外 
光谱 ， 但 等 个 分 子 内 的 不 同 基 团 都 有 一 定 
的 吸收 区 ， 例 如 醇 中 的 产 基 在 2,8 一 ?,3 和 


图 4 分 辩 率 的 红外 分 光 沈 度 计 
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EASE RAIRA He BC TB a A 
(3) HAM KBr 充分 瀑 合 压 成 片 . 后 
一 种 方法 , 即 所 谓 的 KBr 片 法 ， 对 国体 的 
红外 光谱 定 基 分 析 最 好 、 

IER EET A BL te ey 
析 ， 因 为 它 在 适用 的 溶剂 中 容易 溶解 ， 并 
有 独特 的 且 复杂 的 光谱 ， 但 有 些 无 机 化 合 


o paa KBr Ae yh Nujol) By AA 


HR ROR 


图 5 CMA 


8.5 微 米 附 近 有 有 强烈 吸收 ， 炎 基 酯 在 5.7 一 
5.8 微米 有 了 吸收， 游离 所 上 基 在 3.0 和 6, 工 一 
6.4 微米 有 吸收 . 革 乙 酮 (CeHsCOCHs) 的 
了 典型 的 红外 光谱 如 图 5 所 示 . 在 3.3 微米 
Bs WR ic ye AP SE (CCH) 产生 的 ; 在 5.9 
HOE dE ROR (CO) 产生 的 ; 在 13.2 
和 14.4 微米 是 由 单 取 代 基 茶 (CHo 产生 
的 ， 

在 测定 的 化 台 物 的 特定 吸收 癌 上 ， 谍 
用 波 格 - 妆 伯 - 比 耻 定律 ， 即 可 进行 定量 分 
析 如 图 2 和 图 3 所 示 ， 有 了 时 从 用 少 有 与 
测定 物质 有 相同 宫 能 田 的 类 似 化 合 物 的 数 
据 ， 也 能 得 到 良好 的 定量 分 析 结 果 ， KE 
数 红 外 光谱 分 析 的 准确 度 稻 精 密度 为 测定 
物质 存在 量 的 土 3 一 5%. 

红外 分 光 光 度 法 可 用 米 分 析 气 体 、 液 
JRE. STARA, A SRR 
XEARREBSAT, GA 1 BOK H 50% 
长 的 吸收 池 { 试 样 容器 ) .在 长 形 吸收 池 中 ， 
可 和 用 反射 镜 将 光 恕 在 测量 以 前 多 次 通过 
豚 收 池 ， 来 获取 长 的 光 程 .液体 试 样 所 用 
的 吸收 池 厚 度 一 般 为 0.1 毫米 到 1 厘米 ,最 
常用 的 溶剂 为 四 气 化 磋 和 二 硫化 左 ， 因 为 
这 些 洲 剂 在 红外 区 的 吸收 带 少 ， 水 在 红外 
区 有 强烈 吸收 ,所 以 是 非常 差 的 溶 章 ,分 析 
固体 试 样 可 用 以 下 方法 : (1) 制 成 薄膜 ， 
这 种 注 膜 可 以 是 单 体 膜 ， REEE AA 
片上 形成 的 膜 ! (2) 将 固体 与 一 粘性 物质 
[如 一 种 矿物 油 ( 一 种 医用 润滑 油 Nujol) 它 


法 进行 工作 ， 

ARSE HK, CASES i 
上 使 用 了 一 种 给 较 普遍 的 、 效 果 比 较 好 的 
技术 蔬 做 喜 减 全 反射 CATR), 这 个 方法 
也 称 收受 抑 内 反射 (F1R》 或 内 反射 光谱 
(IRS)， 用 这 种 技术 可 以 不 经 过 企 何 化 学 
处 理 即 可 得 到 试 样 表 面 的 红外 光谱 ， 这 个 
方法 的 原理 是 利用 在 两 个 介质 的 界面 处 的 
能 其 反射 现象 ， 而 这 两 个 介质 的 折射 率 不 
司 ， 但 彼此 在 光 党 上 又 是 互相 衔接 的 . 

FORRES} TRAE Be AY BE BE 
上 ， 然 后 置 于 红外 光源 的 光 程 中 ， 则 在 斌 
样 的 吸收 波长 处 将 吸收 红外 光 ， 而 人 在 玉 一 
些 波 长 处 将 反射 红外 光 ， 这 样 生成 的 光谱 
与 物质 的 透射 光谱 是 相似 的 ， 这 一 技术 已 
AFATE. MA. mW, AMEMA 
物 的 分 析 

近 红 外 分 光 光 度 法 ”这 是 指 在 0.78 一 
3 微米 间 进 行 测量 的 方法 . 在 这 个 光谱 区 ， 
仪器 所 使 用 的 单 色 器 有 石英 棱镜 ， 检 测 器 
为 硫化 铅 光 导 池 、 在 这 个 光 谐 区 的 吸收 
带 主要 为 红外 区 的 泛音 ( 谐 波 ) 带 ， 这 些 带 
都 是 很 陡 的 ， 它 对 各 种 官能 团 ， 特 别 是 含 
有 和 氨 原 子 的 官能 团 如 端 亚 甲 基 CH), F 
基 、 胺 等 的 定量 分 析 有 很 大 意义 ， 在 这 个 
光谱 区 所 用 的 明 收 池 一 般 是 石英 的 ， 所 以 
它 比 红外 光谱 吸收 池 耐 用 . 用 近 红 外 光谱 
也 侣 得 到 与 红外 光谱 相同 的 数据 ， 但 专属 
性 有 时 显得 更 强 些 ,而 且 价 廉 ， 也 比较 快 
速 ,准确 度 和 精密 度 为 存在 量 的 土 1 一 8% ， 
因此 这 个 方法 多 少 要 比 红外 分 光 光 度 法 好 
ib 


== 


可 见 分 光 光 度 法 WLR 
380 —7 80% MOK EA EK. Ik 
光谱 区 所 用 的 分 光 光 庶 计 是 用 $3 27 0G 
源 ， 用 玻 壤 或 石英 雄 镜 或 尖 栅 做 单 色 器 ， 
FRE ee A p e 
磁 波 谱 范 围 内 ， 可 以 做 大 前 分 元 素 的 分 光 
光度 分 析 ， 在 此 光谱 区 的 范 吸 收 作用 是 出 
Si UR BB ANS) T EE Ap ae T S 
i. FA 8 pRB ISAT OES. aT 
见 ， 过 然 酸 的 络 离子 在 低 于 500 毫 微 米 时 
Hy Pe We, Bey Oe HG. aE 
BAEZ, RG AIG. 对 于 分 析 米 
it, WHEE MR RBOR IRA. inl 
见 ， 在 这 个 例子 中 最 大 吸收 波长 为 410 蛇 
微米 ， 图 2 的 校正 曲线 是 在 410 毫 微米 将 
吸光 度 对 溶液 中 物质 的 浓度 绘制 而 成 的 ， 
AAR EAT SRA, Mae 
ERE, ROA HEITA AT, TEME HDR 
量 ( 在 这 里 是 钛 ) 林 由 校正 曲线 查 出 . 

虽然 各 种 物质 、 特 别 是 无 机 郊 子 由布 
颜色 的 很 少 ， 但 对 绝 大 多数 物质 分 光 光 度 
法 还 是 利用 它们 年 成 颜色 的 方法 来 进行 分 
析 的 ， 如 上 述 测 定 锁 时 所 用 的 方法 就 是 典 
型 的 一 例 ， 当 过 氧化 氨 加 记 无 色 的 钛 深 引 
中 时 邵 可 形成 颜色 很 深 的 过 詹 酸 盐 络 合 
物 . 还 有 象 利 用 硫 氰 酸根 和 铁 离 子 、 毛 和 
铜 反 应 也 是 这 类 测定 的 例子 . 近年 来 制 成 
TRIAL, CNT SSH SRT 
生成 很 深 的 颜色 ， 其 中 还 有 一 些 试 剂 专 局 
性 很 好 ， 专 门 上 只 对 一 种 或 两 种 离子 生成 户 
A. MR AERA TI, 2°, 2 -二 
JE RAI id J BS PT 

可 上 抑 分 光 交 度 法 应 用 非常 广泛 ， 因 为 
这 个 方法 可 用 米 测 定 大 多 数 物质 ， 特 别 是 
用 来 测定 无 机 阳离子 ， 它 有 很 高 的 灵敏 度 
和 较 好 的 选择 件 ， 仪 器 也 比较 使 宜 . 

可 昂 分 光 光 度 法 ，- - 般 是 在 液体 试 样 
中 进行 的 ， 通 常用 敌 定 其 分 析 ， 而 不 用 收 
和 证 性 分 析 ， 对 于 那些 需要 比较 颜色 或 不 透 
明 的 固体 试 样 ， 就 可 用 来 测量 其 可 见 反 射 
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光谱 .气体 , 试 样 因为 不 大 吸收 可 兄 光 ,所 
以 很 少 在 可 见 光 谱 区 进行 流量 . 

RPI 2000—4000 ÀA W iÑ 
区 称 为 近 紫 外 区 ， 一 般 可 用 于 化 学 分 析 ， 
一 个 分 子 吸 收 紫外 辐射 党 是 激发 其 外 层 电 
FRAT OAR. BRAM, WR 
Hy Ne BE IS RRR 

2 bSS SEE Ht RA T e ST 
OR. FA BR A a A A 
We Ae MUR. AFA PETA m Bk ht 
BL RY EE Ay 长度 为 上 毫米 到 10 
JER. 

简单 的 无 机 离子 和 它 的 络 合 物 ， 以 及 
让 机 分 子 可 在 此 沁 谱 区 进行 检定 和 测 定 . 
MA TTT AK OR A, IE 
ARE. AE ee Sb A ALLA Bl 
BPA PP fe WE, 加 C=0C, C=O, 
N=N 以 及 8 一 0 它们 可 起 发 色 团 的 作用 . 
吸收 峰 的 波长 随 着 发 色 团 的 不 愧 和 乱 度 的 
增 天 而 增长 ， 

TMERR EE HATEN 
ARE HBL, Pin Feel 络 合 物 ;或 内 
于 单个 原子 的 电子 ， 这 些 原 子 可 能 是 水 合 
的 ， 例 如 稀 士 元 素 . 

在 紫外 区 进行 定量 分 析 迎 是 常见 的 ， 
大 多 数 物质 在 很 大 范围 是 服从 波 格 - 朗 但 - 
比 耳 定律 的 .在 有 机 分 析 方 面 ,紫外 区 大 多 
用 于 芳香 化 合 物 的 分 析 . 有 些 化 合 物 (如 羡 
Je) 的 光谱 可 利用 它们 的 碱 性 溶液 使 之 大 
大 增强 ， 大 多数 化 全 网 在 紫外 区 有 很 强 的 
吸收 带 ， 因 而 有 可 能 分 析 稀 溶液 和 极 少量 
HRE. WE 6 30.01% 3% ZA HE BE 
TELEK Re aep RR . a BE AS 
Wa MaE RR EH 0.00001% 的 
基 乙 醒 ， 有 许多 化 合 物 的 吸收 比 茶 乙 酮 还 
要 强 . 

同样 ， 紫 外 分 光 光 度 法 对 测定 无 机 高 
Ti AMA BT FeCl. PtCh ,和 Js 
as BO RA, AE ae AAR ER 
为 测定 物质 的 量 的 t+ 1 一 2%. 


= 
Bret Ha MO momi 20 mo Tg 


-EA ei 

图 6 ECR ER IRAE e 

EALER HAR, MRAR A 
HH, DREN EE ECR. AA 
短波 辐射 的 散射 作用 比较 大 ， 所 以 对 于 混 
浊 样 品 如 用 透射 方法 测量 ， 则 很 准 进行 解 
E ESTRARRE EURI A E 
SETS N g. 

WAXER ALOLE T, IR 
计 是 用 泪 光 片 做 单 色 器 的 . E B 
光 带 甚至 比 最 差 的 单 色 器 所 通过 的 波长 范 
BERS. HAs wa. WALT aR 
得 最 天 的 灵敏 度 ， 需 用 一 种 能 透 过 蓝光 的 
Woe. FAIL, BS 


Rih. ME A PE Bs BBG r Ei ee HEE R 


是 斌 样 吸收 最 大 的 ， 在 可 见 区 ， 通 常用 有 
色 玻 璃 或 合 右 染料 的 胶 膜 滤 光 片 ， 干 涉 滤 
HEH EAE PR TALE A Gk EA 
膜 ， 它 能 使 辐射 选 泽 性 透 过 ， 通 常 能 得 到 
比较 接近 于 单 色 的 光 带 ， 并 有 和 较 高 的 透 光 
度 ， 当 你 认为 值得 的 话 就 可 以 使 用 这 种 滤 
光 片 ， 也 有 用 小 体 或 气体 做 油光 器 的 ， 但 
一 般 比 较 麻 炳 ， 

滤 光 光度 计 一 般 比 分 光 光 度 计 便 宜 得 
多 .因为 不 用 单 色光 ， 记 以 制 得 的 校正 曲 
线 经 常 不 服从 波 烙 - 朗 伯 - 比 卫 定律， 但 如 
仔 纸 应 用 校正 曲线 ， 用 滤 光 光度 计 在 很 光 
方面 仍 能 得 到 十 分 准确 而 精密 的 结果 ， 

虽然 滤 交 光度 计 常 用 于 可 见 区 ， 但 有 
些 泪 光 片 也 可 用 于 红外 区 和 紫外 区 ， 参阅 


“分 析 化 学 ” (Analytical chemistry), “4 
子 结构 和 光谱 ”《Molecenlar structure and 
apectra),“ 北 学 分 析 的 光学 方法 ”(OPbtical 
methods of chemical analysis) #2. 

[J. N. 利 特 尔 (Jumes N. Little #, 

EE, RRR] 

gic R. P. Bauman, Absorption Spec- 
troscopy, 1962; C. L. Clark (ed.), Enepclopedia af 
Spectrascopy, 1960; H, H. Jaffe and M. Orchin, 
Theory and Applications of Uliraviolet Spectroscopy, 
1962, GC. N. R. Rao. Chemical Applications af In- 
Sraved Spectroscopy. 1963; H. A, Szymanski., Theory 


and Practice of Infrared Spectroscopy. 1964, R. G- 
White. Handbook of Ultraviolet Methods. 1965. 


4) fg Ha {iz (Decomposition potential) 


分 解 电 位 是 电解 电流 开始 明显 增 大 时 
的 电极 电位 ， 务 解 电位 被 用 作 工 业 志 极 过 
程 的 近似 特征 值 . 参阅 “电化 学 过 程 
(Electrochemical process) .* #, #2" Elec- 
trolysis) 3. 

WEAR, APR Ha Re OP 推 便 


tL MOE 
> FB RET MM E 


可 得 到 分 解 电位 . 因为 随 着 电极 电位 改变 ， 
电流 逐渐 墙 上 ,所 以 ,外 推 医 是 不 精确 的 . 
对 一 给 定 的 元 烷 来 说 ,分 解 电位 同 研究 的 
电流 密度 范 膨 有关， 电解 明显 进行 时 的 电 
池 电 压 近 似 等 于 在 讽 个 电极 上 反应 的 分 解 
电位 和 电解 池 中 的 欧姆 降 ( 即 电压 降 ) 的 代 
数 和 ， 对 于 高 电导 前 电解 质 来 说 ， 欧 婚 降 


SAAT LIRR. 美 于 电流 - 电 你 曲线 的 讨论 

参阅 * 超 电压 ”(OVervoltage)、“ 记 解 质 的 

"(Electrolytic conductance), 
FP. 德 拉 海 (P，Delahay) 抱 ， 印 HH 
PARRE] 


分 析 化 学 (Analytical chemistry) 


分 析 化 学 是 有 尖 化 党 鉴定 和 测 基 的 科 
学 ,和 定性 分 析 研 究 掀 质 的 化 学 组 分 的 种 类 ， 
即 包含 什么 元 素 、 化 合 物 或 结构 单元 ， 而 
He Tey AT TU BE Hp a E. 

Re, OFS SEW I BALE 
常 符合 的 ， 即 把 试 样 分 离 成 加 个 组 分 并 进 
FFR. RH Eno UA EE R a 
TR DATE REH AAEE R R E HE E E 
HE, TARP RH SAE R RETER 
氧化 物 的 秤 是 形式 来 测定 ， 

BRAKE KARA RTE 
好 的 澡 词 叫 艇 滴定 分 析 ， 补 充 了 重量 分 析 
的 不足， 这 个 方法 是 把 一 种 试剂 的 标准 兴 
液 加 入 到 已 拜 姐 的 试 样 中 去 ， 并 与 之 发 生 
作用 ,再 利用 一 种 指示 剂 来 指示 ,加 入 试剂 
AYRES GAR A, Ba rae IMA 
WATE A ee aE A, ME, RŽ 
化 学 分 析 通 常 称 为 经 典 法 或 湿 法 以 区 虽 于 
廊 谓 的 仪器 方法 .从 本 和 进 纪 三 十 年 代 以 来 ， 
仪器 方法 使 分 析 化 学 的 范 半 有 了 和 上 很 大 的 扩 
展 、 参 可 “重量 分 析 *(Gravimetric analy- 
sis), “A HE” (Titration), “ABA” 
(Volumetric analysis) #4, 

物理 化 学 方法 ”仪器 方法 ， 称 为 物理 
SEHK EAT, MSR eS TA 
CEO TBAB. Bop aia 
ERS ay HN SSE PTT FF) PAS op TY SE R WER EB 
MH. Aah, AIFS ATK 
其 经 点 的 确定 是 靠 电 其 的 测量 ， 如 电极 电 
iz. ALAR, PRCA A, mA 
FUN at, GARNER, REE, AIPE, 
散射 和 反射 率 ， 或 者 靠 其 他 的 物理 量 米 测 


分 fen 95 
E, Whe: 密度 和 表面 张力 、 在 物理 调 
大 中 ， 认 很 多 方法 是 建立 在 波 谐 学 的 、 电 
化 学 的 ,色谱 的 、 化 学 的 和 原子 核 的 原理 之 
于 的 . 
渡 谱 学 ”这 一 波谱 领 成 包括 不 同 波谱 
区 中 的 发 射 、 吸 收 、 反 射 和 散射 现象 的 测 
SE, HEUER IAM y 射线 和 和 射线 经 紫 
外 钱 , 可 见 光 .红外 线 到 微波 ， 与 这 些 测量 
相配 合 的 是 试 祥 的 制备 和 各 种 激发 技术 ， 
这 样 ， 一 个 试 样 就 可 以 以 国体 或 液体 的 形 
式 引 入 火焰 , 皂 弧 ,火龙 或 等 离子 区 作 激 发 
UR WWE AS. PD Ae 
SGT. PETRA LE Oe FR I R, BY 
TWO ER ET PER HEA OES PG HE Se OY 
H. XSW 2 ih WH RP a eR BT, 
吸收 或 衍射 已 经 得 到 使 用 . 在 最 后 的 一 种 
TES, BALSA YT RTE E 
构 实 体 的 资料 ， 如 可 揭示 一 个 化 合 物 的 一 
PHARTI J. y 射线 谱 学 是 根据 能 基业 
撕 出 和 测量 7 射线 的 ， 通 常 本 以 中 子 活化 
分 析 和 和 光子 活化 分 析 等 原 半 悦 技术 ， 质 谱 
法 对 于 无 机 和 有 机 分 析 痢 是 十 分 恒 要 的 分 
MRK. AAAS AMRP, AS 
法 能 鉴定 和 测定 大 约 七 十 种 元 素 ， 离 子 探 
针 质 谱 法 能 对 试 样 进行 打 描 ， 逐 点 地 揭示 
其 下 而 的 元 素 组 成 ， 并 通过 对 类 而 进行 逐 
渐 地 浸 蚀 ,来 测定 二 度 空间 中 的 组 成 .在 有 
机 分 析 领 域 中 ， 利 用 高 分 辩 率 的 质谱 仪 能 
髋 获得 重要 的 结构 资料 .在 这 种 质谱 仪 中 ， 
通过 相同 主 质量 数 的 原子 中 的 部 分 质量 差 
别 ， 订 以 鉴定 其 中 的 分 也 碎片 . 参阅 “ 红 


He yt ee?” (Infrared spectroscopy) ,* & 


Cie) =” (Microwave spectroscopy), 
“波谱 学 > (Spectroscopy), “EFR” 
(Spectroscopy atomic) 3. 

FER IR NMR) RET, BAT 
SARA, CMTE A AK F 
RAM RAE RA Be he 
原子 的 化 党 订 境 ， 

ATE UPR UR IA EES 析 特别 有 
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用 .低能 电子 衍射 (LEED), 化 学 分 析 用 电 
子 能 谱 学 (ESCA) ARK ESR TH 
KE RAMS, MA eat 
反射 光束 的 入 秧 图， 或 者 通过 一 次 或 二 次 
发 射电 子 的 能 量 进行 的 ， 参 阅 * 核 磁 共 报 ” 


(Nuclear magnetic resonance (NMBR)]J, 


“电子 能 谱 学 ”( 了 lectron spectroscopy), 
“t y” (Spectroscopy) f£. 

电化 学 分 析 上 曾 已 经 说 过 电化 学 分 
祈 是 信 通 过 测量 电 黄 来 确定 滴定 终点 开始 
的 .库仑 分 析 法 利用 法 拉 第 (96500 库仑 ) 
”作为 定量 测定 的 基础 ， 或 者 通过 用 电化 学 
反应 产生 的 试剂 进行 滴定 ， 或 者 通过 俱 量 
电解 ， 电 和 极 电 在 的 测量 邮电 位 法 ， 用 子 各 
种 离子 选择 性 电极 .最早 而 又 最 重要 的 例 
T FE AB LR se PH， 以 后 的 草 新 包 
括 能 对 钙 和 钢 离 子 响应 的 玻璃 电极 、 基 些 
阳离子 和 重金 属 离子 的 闽 态 传感器 、 阳 郊 
FRRAFHWS PUR BR. ANP. 
CO. 还 有 HS 的 气 透 性 膜 电 极 以 及 用 酶 米 
检测 基质 或 利用 基质 来 检测 酶 悼 系 结合 起 
来 的 复合 电极 ， 各 种 形式 的 电解 分 析 都 基 
在 一 个 指示 电极 上 加 上 一 个 电讯 号 并 观察 
其 恋 出 讯号 来 进行 的 ， 所 加 的 讯号 可 以 是 
一 个 恒定 的 或 线性 变化 的 电位 或 电流 ， 也 
可 以 是 一 个 脉冲 ， 或 者 一 个 正弦 泪 和 更 为 
复杂 的 波形 .读数 可 以 是 电流 、 电 位 或 者 
作为 时 间 函 数 被 测量 的 电量 ， 根 据 测 量 方 
法 的 不同 ， 可 以 相应 地 将 这 些 方法 称 闫 局 
期 伏 安 法 、 计 时 电位 法 、 计 时 电流 分 析 法 
和 计时 库仑 法 ， 这些 方法 的 特征 基 ， 电解 
可 在 很 短 的 时 间 内 发 生 ， 物质 在 溶液 中 的 
扩散 是 控制 速率 的 过 程 ， 有 时 电极 过 程 由 
于 溶液 中 的 化 学 反应 和 原始 电极 过 程 联 在 
一 起 而 变 得 复杂 ,用 滴 采 电极 进行 的 一 种 
特殊 形式 扩散 控制 的 电解 法 ,就 是 极 谐 法 ， 
现在 已 广泛 地 应 站 于 无 机 物 和 有 机 物 蕴 分 
H. AW g i (Electrochemistry). 

色谱 法 ”色谱 法 是 建立 在 利用 多 级 相 
分 配 而 使 混合 物 分 离 的 基础 之 上 的 ,这 些 


级 不 是 单个 的 物理 实体 ,而 是 用 一 个 流动 
相 ( 或 省 用 液体 或 用 气体 )， 流 过 一 个 固定 
析 ， 此 图 定 相 可 以 是 疾 体 或 是 液体 (固体 
载体 上 的 液 腊 ) 来 完成 其 功能 的 ,在 柱 色 
谱 法 中 ,固定 相 盛 放 在 一 个 圆 简 形 的 壮 中， 
WEE ATA TAN TPR, 
在 气相 色谱 法 中 流动 相 是 气体 ， 而 在 液 相 
BE, WS AK, WELEER 
RER DLA BA Sk Sa A EF ER 
动 . 由 于 从 个 组 分 被 洗 提 的 速率 不 同 而 达 
到 分 离 ， 为 了 监测 先 提 过 翟 ,可 对 柱 , 薄 层 
板 或 流动 相 进 行 检验 ， 检 验 的 方法 可 以 是 
非 选 择 性 的 即 仅 鉴定 溶质 是 否 存 在 : 或 基 
选择 性 的 即 鉴定 每 一 个 组 分 .气相 中 的 热 
导 是 一 个 非 选 择 性 鉴定 方法 的 例子 ， 面 质 
谱 法 是 一 个 选择 性 鉴定 方法 的 例子 .在 划 
层 色 谱 法 中 ， 可 以 用 单 向 或 双向 洗 提 ， 洗 
提 过 程 可 以 通过 加 二 个 电场 来 分 离 带电 物 
MM BA, EMH. RRB 
色谱 古 滚 相 色 谱 的 一 种 特殊 形式 ， 黄 中 的 
大 分 子 移 动 让 小 分 子 快 ， 因 为 大 分 子 不 能 
次 入 加 和 定 相 的 结构 中 ,， 参阅“ 色谱 法 
(Chromatography), 

化 学 方法 ”除了 经 典 的 重量 分 析 和 滴 
定 基 分 析 以 外 ， 化 学 反应 是 许多 分 析 方 法 
的 基础 ， 基 于 把 试 样 在 一 定 温度 范 蕴 内 加 
PARA AROHA. AERA 
(ER RH Hs BAUME A 
和 另 一 稳定 的 参 比 物质 之 间 温差 的 调 量 来 
检测 化 学 和 物理 过 程 的 ， 差 热 库 仑 法 可 算 
当 这 些 过 程 中 包含 的 热量 .在 热 始 分 析 中 ， 
测量 一 个 溶液 反应 所 包含 的 热量 可 在 滴定 
过 程 中 或 在 突然 加 入 过 二 试剂 后 进行 .在 
动力 学 分 析 法 中 ， 利 用 化 学 反应 速率 对 浓 
度 的 依赖 关系 来 进行 浓度 的 测定 ， 除 了 利 
风化 学 方法 和 物理 方法 进行 鉴定 和 测量 这 
些 大 的 方面 外 ,分 析 化 学 领域 还 包括 采样 、 
数据 处 型 、 百 动 化 和 仪器 制造 的 研究 、 

辅助 技术 ”如 上 记述， 采样 操作 用 时 
合并 在 测定 操作 之 中 ， 但 是 更 常见 的 是 把 ， 


东 得 试 样 作为 一 个 独立 的 步骤 .采用 统计 
法 可 以 确保 使 被 分 析 的 试 样 能 代表 所 研究 
的 物料 . 

数字 电子 计算 机 能 够 很 快 她 处 理 天 其 
的 数据 、 并 且 利 用 反馈 旨 在 控制 数据 的 获 
得 而 实现 分 析 方 案 的 完全 自动 化 ， 微型 电 
于 计算 机 装 在 仪器 中 作为 总 体 的 一 部 分 比 
作为 分 开 的 数据 处 理 机 要 好 ， 但 是 用 数据 
姓 理 机 把 各 种 分 析 操 作 联 结 起 来 的 方法 也 
RES. ASH ALAR OBR Cot 
SEA, 可 从 一 系列 数据 的 相互 比较 中 而 
得 出 结论 ， 

最 后 ， 仪 器 制造 学 〈 这 里 主要 指 仪 器 
的 研制 和 改进 面 不 仅仅 基 指 它们 的 应 用 )， 
在 分 析 化 学 中 已 经 基 一 个 为 人 们 认识 到 的 
tk BH“ ete Fear” (Qualitative 
“定量 化 学 分 析 ” 
(Quantitative chemical analysis), “fk 
学 的 和 物理 的 分 离 方 法 Separation, 
chemilcaand physical) 44, 

CH. A. % # A.C Herbert A. Laitinen) 

#, Kale, & BR] 


chemical analysis) , 


BEM Galen W. Ewing, Justrumental An- 
alysis, 3d ed., 1957; H. A. Laitinen and W. E. 
Harris, Chemical Analysis, 2d ed., 1975; L. Meites 
ied}, Handbouk of Analytical Chemistry, 1963. 


分 析 化 学 中 的 动力 学 方法 (Kinetic 


methods of analysis) 


和 分析 化 学 中 的 动力 学 方法 是 通过 测量 
反应 速率 来 确定 参与 化 学 反应 葛 被 测 物 质 
的 初始 浓度， 这 种 方法 之 所 以 可 行 ， 是 两 
为 在 多 数 的 情况 下 化 学 反应 的 速率 或 速 床 
基 和 参与 反应 的 物质 的 浓度 成 正比 的 ， 


用 实验 的 方法 测定 一 个 化 学 反应 的 速 


率 ， 是 为 了 在 化 学 反应 从 不 平衡 到 达 平衡 
或 静止 状况 (稳定 态 ) 的 过 程 中 ， 追 踪 反 应 
物 或 生成 驳 的 浓度 随时 间 的 变化 情况 ， 动 
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TED LA EA TB, BYES 
断 变化 的 体系 中 进行 测量 ， 国 为 在 这 里 时 
间 是 一 个 变数 ， 而 对 一 个 平衡 系统 进行 浏 
RAY, RATER. AMPA Lb 
所 增加 的 困难 有 多少 ， 动 力学 法 常 有 胜 过 
平衡 法 的 地 方 ， 例 如 ， 在 平衡 法 中 性质 非 
常 相 近 的 化 合 物 的 区 别 或 差异 基 很 小 的 ， 
如 果 不 经 过 预先 分 离 ， 就 难以 鉴别 出 一 个 
混合 物 中 的 各 个 组 分 的 浓度 ， 然 而 ， 当 这 
些 化 合 物 与 一 个 共 阿 的 试剂 进行 反应 时 ， 
它们 之 间 在 动力 学 上 的 蔡 异 常常 是 很 大 
的 ， 困 市 可 以 同时 测定 ， 

动力 学 方法 的 另 一 个 优点 是 能 使 大 量 
的 化 学 反应 用 于 分 析 工 作 ， 有 许多 有 机 和 
无 机 上 反应， 从 平衡 法 和 热力 学 角度 看 它们 
的 尾 能 不 够 好, 因此 不 能 应 用 于 分 析 工 作 . 
还 有 许 雪 反应 到 达 平 衔 太 懂 上 反应 达到 完 
全 以 前 会 产生 副 及 应 或 考 反 应 不 是 定量 ， 
的 《未 进行 到 完全 ?也 不 能 用 也 分析, 但 是 ， 
以 动力 学 为 基础 的 分 析 方 法 ， 通 常 就 可 以 
用 于 .上 述 这 些 情 况 中 ， 因 为 动力 学 法 是 在 
反应 进行 的 旱 期 阶段 来 测定 这 些 反应 的 反 
WRAY, Cob, WEHE RR 
力学 法 通常 是 一 个 比 平衡 法 更 为 灵敏 的 分 
本 方 法 ,能 用 于 风 种 化 学 物质 的 猴 量 分 析 . 
Bi “te Ce A)” (Catalysis)、“ 化 学 动 
ty" (Kinetics chemical) 4, 

33 BT Loe AA A oy eS 
类 : (1) 采用 非 健 化 反应 的 方法 ; (2 ) 采 
用 催化 反应 的 方法 (3 ) 同 时 适当 地 测定 
混合 物 的 方法 . 

FER ASW eA h 
单 组 分 的 浓度 ， 可 以 测定 如 式 (1) 所 表示 
的 不 可 道 的 非 催化 反应 的 速率 ， 这 里 简单 
物质 4 与 试剂 及 发 生 反 应 生成 一 种 I JL 
种 产物 P. 


k 


ALR—>P (1) 


通常 动力 学 分 析 所 采用 的 反应 类 型 是 二 级 
不 可 逆反 应 ， 在 不 同时 间 测 定 产物 了 的 生 


(a) 


li 
时 间 


98 fen 分 


Ji 


(b) 


图 1 用 于 非 全 化 反应 的 定时 法. 人 a) 不 同 初 始 法 度 


[4]o 时 ,LP] 与 时 间 的 关系 ; 〈b) 在 一 定 的 时 间 志 E 


成 物 己 与 初始 浓度 Ay HAA 


成 速率 ， 最 容易 得 到 整个 反应 的 速率 ， 虽 
PR ET Ee A R R ORE EE. TEA 
PERRERA RETA. 6G 
度 法 、 极 谱 法 都 可 以 应 用 ， 产 物 的 生成 速 


率 抱 4] 可 以 用 微分 方程 式 (2 ) 来 表示 . 


d[P]， 
SIKAR PID CANE) 


(2) 


UPLATE HE YO eG KBE. CRI, 
是 加 入 的 试剂 的 初始 深度 试剂 的 加 入 量 
是 已 知 的 )。[ 了 Jj, 是 在 时 间 i 时 形成 的 产 
牺 的 深度. 所 以 ([R] 一 [项 和 (L4] 一 
CPO RBZ a EMI 上 时 剩余 的 4 和 


[Aly 


bei 日 


F. tii, 
(b) 


图 2 用 于 非 慢 化 反应 的 刻 时 法 ，(a) 不 同 初始 访 度 


La], BY, 


[PIS MHA (ABE MBP TAL 


URL A 51y 的 关系 


RAKE, kat AR 反应 的 二 级 速率 常 
žr. 

AVR ARTE RM ae EMA ) 
PEER ARS Ke E W a RC r AFE W E) 是 在 
反应 仅 完 成 2 一 3%% 》 PPR REL Pe 
[Aly 和 CRI, 是 很 小 的 ， 所 以 将 汇 (3 ) 移 
项 可 得 式 (3) 

_ aC P),/ dtc) 


[A ERR (3) 


从 时 间 区 间 {一 0 到 + 对 式 (3 R 
分 , 当 上 一 0 时 初始 浓度 P 一 0 就 得 到 式 (4)。 
[PI/t 
kal Rig 
利用 式 (4) ， 固 定时 间或 者 变 时 法 部 可 计 
SILA, 
SERA, E RR 
1 测定 的 小 度 .在 所 有 测量 中 t AER 
保持 定 值 ， 在 所 有 情况 下 ，K4 是 一 个 党 
a, SAG mae SAI CPI, ARI 
比例 常数 ， 如 图 1 所 示 ， 对 于 变 时 法 ， 所 
有 溶液 [RJ 都 是 一 个 常数 ， 测 定 生 成 一 定 
量 的 产物 [P]/ 所 需 时 间 X foy, DPI 是 


[4]。 一 (4) 


一 常数 ， 用 比例 常数 一 表 示 的 [4 


Hier 之 间 的 关系 如 图 2 所 示 . 


催化 反应 - 种 催化 齐 可 以 广义 地 定 
LA: 这 种 试剂 它 能 改变 一 个 化 学 反应 的 
速率 而 不 移动 这 个 反应 的 平衡 ， 虽 然 ， 侧 
化 剂 毫 无 疑问 是 在 关键 阶段 参与 了 有 反应 机 
A, HTH RAM, Ai A 
身 不 会 产生 永久 性 前 变化 . 所 以 ， 俊 化 剂 
能 使 一 个 系统 达到 平衡 的 速率 加 快 ， 但 它 
并 不 能 改变 平衡 欧 位 置 ， 在 扩 应 过 程 中 它 
并 不 会 被 消耗 . 

在 许多 反应 中 存在 状 一 种 物质 ， 它 起 
A RCE. ECAR BE Ge 
率 成 正比 . 所 以 这 类 反应 的 速率 可 以 用 于 
分 析 方 法 并 自荐 非常 灵敏 的 ， 因 为 催化 剂 


是 以 循环 的 方法 参与 反应 机 理 而 本 身 不 会 
AE. AA RAC BY A E E 
EIFE Ber BK By ce BY at BD IL A 


UA. As, EiT Pt a Pg 
催化 (生物 催化 剂 ) 反 应 一 一 一 个 反应 剂 的 


俊 化 反应 ， 就 反应 前 的 化 学 性 质 而 言 是 极 
FARAH, Br, RAR ARTA 
SUBD a EA FET ake BP a AEE, 
APS AY UA St 3 — PP Se Pk Fa 27 3 BT, 
TPL MA PE, BRB ACS aT Bey, 
以 前 预先 分 离 . 

、 催化 反应 的 一 ETIT. 
反应 物 ， 称 为 基质 S 问 的 化 合作 用 ， 生 成 
* 弹 合 物 " 下 ,后 考 随 后 又 分 解 成 CC 与 5, 所 
以 骨 化 剂 是 再 年 的 并 再 次 与 基 啤 分 搓 进 行 


结合 ， 一 般 的 机 理 可 以 用 涉 (5) 和 和 (6) 来 
表示 ， 
ki 
C-s (5) 
t ka 
Ka 4 
X+R— > PLC (6) 


AP R PPS FCPS E 
PEPER), EHA aH RRM 
到 产物 P, k F ka 分 曾 为 络 合 物 的 生成 
利 分 解 为 CC 和 5 的 速率 常数 ， 式 (5) 表 
示 扩 应 的 平衡 常数 天 等 于 yi, Ka d X 
与 及 形成 产物 和 CC 的 速率 常数 , 寻 式 (6) 
Brn. 在 许多 催化 反应 中 ,， 分解 反应 式 
《67 的 芭 应 速率 比 式 () 的 道 向 速率 为 慢 
(KEk), JER, RCO eae RER 
F. 在 这 种 情况 p 在 下 一 个 催化 过 程 中 ， 
S ARERR HRCT) ËR: 
ACS), AL CIS Sig CRI, D 
dt [SI +H1/K 
HEER K ERU, CS 小 填 1/K, 
若 及 不 存 存 或 者 无 限 过 量 ， 则 在 反应 进行 
至 2 一 8 中 时 ， 闪 深度 不 会 改变 , ACTH 
AFIA): 
—4(S], 
dt 


=(K )LC]JoCS]n (8) 


2r fen 99 
AFE Ae KO SE KR. PLL, Ba 
(TS) / Cd) FARRAR BE RR 
度 成 正比 ， 而 其 者 的 初始 浓度 是 能 够 测定 
的 ， 如 果 要 测定 催化 剂 C， 可 在 每 一 个 试 
样 中 加 入 雹 限 过 显 的 基质 S (这样 在 反应 
太公 2 一 3% 时 5S 的 浓度 不 会 改 A), WR 
HEER S, MIENE 《在任 
一 方法 中 ) 并 不 是 关键 性 的 ,因为 催化 剂 在 
上 友 应 时 并 个 会 损 厅 ， 催 化 剂 的 浓度 选择 ， 
仅 要 求 反应 的 初始 速率 能 便于 测 基 ， 不 论 
征 完 时 的 或 变 时 前 分 折 方 法 都 能 应 用 催化 
Bay, 
同时 测定 AR E a IE HE 
Thea aN eh SE A, Rae 
a E PAA 
WEIDER. SAM, 在 一 个 混合 物 中 ， 
这 些 化 学 ‘onan 应 速率 通常 是 很 不 相同 
的 ， 以 臻 能够 测定 每 一 组 分 的 初始 浓度 而 
HAW BUTS, DRA ARE T 
时 间 和 人 为， 这 类 方法 称 为 差 示 动 力 分 析 
法 .许多 郑 示 动 尹 分 析 法 能 够 用 寺 一 级 和 
二 级 反应 、 这 些 方法 中 的 每 一 种 方法 部 有 
HRN AH, RHR k KERT 
法 是 可 席 用 的 . 这些 方法 的 原理 很 复杂 ， 
要 对 每 一 种 方法 进行 阐述 则 会 超出 本 他 的 
范围 ， 然 而 ， 可 以 把 对 数 外 推 靶 详细 叙述 
如 下 以 说 明 差 示 动力 分 析 法 的 一 般 概 念 . 
讨论 如 式 C9 ) 和 式 (10) 所 示 的 两 个 相 
HPN Rp WR 


ky 

A+R — P (9) 
ky 

B+R—>P (10) 


ka Al ka LAM BARS RR h Hy Z 
AER. Ha RK E E AMBR 
度 之 和 上 大 50—100 fh (AA REDIRA 
们 感 兴趣 的 组 分 )， 则 反应 是 候 一 级 的 * 因 
WORD: Re, AA HR PR REL Ry. HZ 
应 式 (9) 和 0Q0) 的 莽 示 速率 可 用 式 (11) 和 
式 (12) 表 示 : : 
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(a) (b) 


图 3 用 于 组 分 二 和 吾 一 般 动 力 反 应 的 混合 
物 的 对 数 外 推 法 


= dAn, = KRILAD KLAD, C1) 
= a8 dt ky [RIIB], =k aB] (19) 


在 任意 时 间 + 时 ， 况 相反 应 形成 共同 产物 
Pw A ALB 的 深度 之 和 可 用 速率 表达 式 
(193) 表示 : 
a(P], (4(A], , d(B],) 
d T | aot di 
+k, B], 


在 ! 一 0 至 ! 一 ce 范围 内 ， 对 式 (13) 进 行 积 
分 ， 得 式 (14); 


[Pleo LP 二 [4]j, 十 [8], 二 [Ale t” 
HEB] E (l4) 


当 组 分 4 的 反应 速率 大 于 8B 的 情况 下 , 在 
已 实际 上 完全 作用 ([4], 圭 0) 时 ， 可 
以 不 必 考 虑 ， 在 此 以 后 的 某 一 时 间 上 与 
[Be HHR, A etA 最 终 将 变 得 很 
小 ， 所 以 ， 对 式 (14) 两 边 取 对 数 ， 可 得 到 
A5): 


=— k'st + lor B11, (15) 


BHRT A A+R] at (CPI. 
CPI) 对 时 间 t FARBER, HA 
率 为 一 上 as， 而 鹤 虐 ( 当 1=0) SF MLB). 
[4jv 之 佣 可 以 从 混合 物 的 总 初始 浪 度 [C4]。 
HEEJ. FILE MAS. 总 的 浓度 必须 


| HELA, 


(13) 


用 独立 的 方法 或 从 [P-。 进 行 测定 . 这 一 类 
型 的 典型 的 反应 速率 曲线 如 图 ( 3) 所 示 . 
AR “AL Rw” (Chain reaction, 
chemical), *# 44% #& A” (Electrochem 
ical techniques), “4b 2 fH (4 Fl] Cde S Fy l 
A|)” (Inhibitor(chemictry)], “#4 i > 
FAA” (Kinetic theory of matter) 
条 . 

[H. BB. 小 马克 (Harry PB. Mark JR.) 

B KAW, Bote 


大 者 文 献 A. A. Frost and R. G. Pearson, 
Kinetics and Mechanisms. 2ded., 1961; ©. A. Hougen 
et al. Chemical Process Principles. pt. 3, 1947; K. J. 
Laidler. Chemical Kinetics. 1950; H. B. Mark, Jr., 
L. J. Papa, and ©. N, Reilley. Advances ia Analy- 
ital Chemistry, vol. 2, 1963; H. B. Mark, Je, G. 
A. Rechnitz, and R.A. Greinke. Kinetics in Analpti- 
cal Ghemistry, 1968, K. B. Yatsimerski. Kinetie 
Methods af Analysis. 1966, 


分 析 化 学 中 的 误差 (Analytical 


chemistry, errors in) 


分 析 北 学 中 的 误差 是 由 被 测 物质 的 真 
实数 值 与 测量 数值 之 间 的 差 来 表示 的 ， 测 
定 的 百分数 与 实际 存在 的 百分数 之 间 的 相 
接近 程度 反映 了 测定 的 准确 度 ， 一 组 测定 
结果 的 精密 度 仅 仅 反 映 了 它们 自身 的 -- 致 
性 或 再 现 性 ， 准 俏 度 和 精密 度 的 指标 梧 叮 
以 是 相对 的 ,也 可 以 是 绝对 的 ， 例 如 ,已 知 
— fe ih 40.00% X, 1 tr 结果 为 
39.84% 和 ， 则 绝对 误 2 0.16%, A 
MURA —0.16X 100/40.00=— 0.4% i8 
—4% (ppt), ÆR HFH {E 39.84% by, 
其 内 部 的 一 致 性 或 实验 的 精密 度 可 能 是 
+0.05%,+0.2%, BB#+24. LH 
杭 下 (事故 除外 )， 和 良好 的 准确 度 要 求 良好 
的 精密 度 ， 但 是 精密 度 却 不 保证 准确 度 . 

分 析 化 学 中 的 误差 来 源 可 分 为 两 太 
类 ， 可 测 误差 和 未 定 误差 . 

RRS CRESS KB CAR 


因 ， 自 能 予以 校正 .例如 未 校准 花 码 , 容 指 
器 也 或 不 纯 试剂 造 成 的 仪器 误差 和 试剂 误 
六 ， 人 为 误差 包括 滴定 管 读数 的 主观 识 蒜 
或 判断 终点 的 色 育 影响 等 等 方法 的 固有 
误差 包括 取样 失误 , 洒 质 随 沉淀 物 共 沉淀， 
来 源 和 通常 能 粒 测 出 来 并 能 消除 .沉淀 少 车 
溶解 、 试 剂 的 不 纯 或 指示 剂 空 向 等 等 造成 
的 误差 都 可 以 测量 或 者 佑 测 出 米 ; 而 且 这 
些 信和 如 同 破 码 和 体积 的 校准 数据 一 样 ， 可 
用 来 校准 计算 销 果 ， 但 假定 说 全 六 测定 中 
都 用 了 一 个 错误 的 1 RS, BARA 
复 也 不 能 消除 或 减少 由 此 而 引起 的 误 莽 ， 

未 定 误差 ” 当 使 用 一 套 纵 定 的 仪器 装 
悟 时 ， 厌 右 一 定 范围 的 误差 超 战 了 观测 人 
RS ECB a). ER TAREA 
SPE. ALT (MSE PPR ATE, AER 
标 度 或 体积 刻度 标记 的 可 读 度 . 重复 相同 
的 泪 量 并 不 能 得 到 相同 的 读数 ， 但 是 ， 与 
A L(A De A 
HAED, UR RR CRT 
4 IE ARS A) PH BG, BAK 
BEN A HBL eR, Tee e 
的 未 定 误差 是 不 可 避免 的 ， 但 使 用 最 合 迁 
的 测量 仪器 。 并 增加 观测 次 数 可 以 减 小 出 
于 这 个 原因 所 引起 的 谋 差 ， 例 如 ， 做 10 份 
相同 的 样品 耐 不 是 上 只 敌 2 份 , 或 者 累计 
20,000 TREZEA A E 只 记 
1000 个 放射 性 衰变 的 计数 . 

准确 度 与 精密 度 ”表示 和 和 说明 有 用 的 
ABR, APMED SRA PM 
RETE BRAE, AE Ey 
精密 上 庶 的 指标 尤为 重要 ， 就 一 个 样品 的 一 
FOV RR, RAY X Rm, 并 
保留 适当 位 数 的 有 效 数 字 ， 

各 个 实验 结果 与 平 艾 值 问 的 惯 差 
(XX) EM HUMAN BS BORE RE. A 
AIR Ag BR FS ST — 2 ER BE ig 22 | |, 
是 精密 度 的 宜 略 蔓 度 ， 一 种 较 好 的 量度 是 
样品 的 标准 偏差 5S， 有 即 备 个 偏差 的 平方 和 


a fen 101 
BER? MEOR 1 后 再 求 平方 很 ， 利 用 愿 
始 的 测定 数目 来 定义 数学 上 的 5， 对 一 大 
AR TG RIR PE i EN 


ED 
N—1 

此 法 的 重要 性 随 偏差 增 大 而 上 齐 ， 报 告 偏 
差 时 ， 应 说 明 测 量 次 数 ， 


XxX. Y-Y (y): 

35.45 0,00 o g 
35,57 0,12 O0144 OoOO 
35,39 0.06 0,0036 (vee 
35.41 0.04 0.0016 4 
-35.52 0.07 0.6049 = +0.078 


X=35.45 |d] =+0.06 0.0245 

在 这 个 处 理 中 没有 说 到 并 且 几 乎 未 涉 
发 可 能 存在 的 系统 误差 或 可 测 误差 以 及 
的 准确 度 ， 小 心 制备 大 相似 组 成 的 合成 
Fe ln BR bp EA CEM ASA So OX’ 是 
准确 可 定 的 )， 以 此 来 检验 操作 手续 ,这 是 
Fir T Rk, E B Xr SX’ 
HA, RREME, REU- Y) 量 
FET IX AZ. DERMEE, JHR 
淮 物 项 检验 操作 手续 来 评价 一 个 方法 时 ， 
TRAE ERR E RY aa tI X A 
偏差 来 确定 的 ,为 了 这 -一目 的 , EHA 
TXA X" 值 的 偏差 本 起 精 密度- 准确 
度 指 标的 杂乱 ， 使 它 的 意义 难以 确定 ， 这 
种 混淆 在 文献 改 料 中 是 司空 抑 民 的 . 

PAR Xtas GR ao) 可 出 来 表达 特 
定 条 件 下 可 靠 性 的 可 几 了 上限， 例如, 若 Y H 
5 次 测定 的 乎 列 值 ，e 的 值 指定 为 1.388, 
则 160 次 中 有 95 次 测定 落 HEX +1, 3880 
的 范围 内 .常数 4 与 1,388 值 参 见 斯 蒂 龙 
登 特 工 值 (Yalues of Student’s f), 

统计 外 理 为 本 业 上 利用 榨 制 图 监测 生 
产 流程 提供 了 依据 ， 以 期 在 整个 周期 内 生 
产 组 成 必定 或 性 能 稳定 的 产品 . 统计 学 也 
有 助 于 进行 最 佳 设 计 ， 或 者 在 许多 条 件 参 


102 fen 分 

数 将 发 生变 化 的 那些 实验 中 ， 它 能 使 实验 

装置 前 设计 得 到 简化 ， 参阅 “生物 统计 学 ” 

CBiometiius)、* 统 计 学 ”C9tatistics) 条 . 
在 通常 的 实践 中 ， 一 项 分 析 是 根据 三 

个 或 四 个 个 曾 测 定 的 ， 俏 菩 其 中 一 个 绷 

SLIME MRK RE MOR 

E, RAY A LB Ey A 

E. TEER E, 2AE ERA 

HETER. ATUAM ENR, a 

WE EN RAR Pa) BR A SEER A E t 

接近 值 之 向 的 差 值 , 如 所 得 的 南小 于 1.32， 

那 末 这 个 结果 最 好 从 该 平均 值 中 删 具 . 少 

于 三 个 结果 杰作 这 种 判定 就 有 困难 ;当然 ， 

“OME” WEAR BC, RAE AT Re HE 

进一步 的 重复 测定 而 已 . 

' C. L.@& ## (Charles L. Rulfs)#, 
bE MGE, 
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分 子 轨道 理论 (Molecular orbital 
theory) 


分 子 轨道 理论 是 EE FEE 构 
和 化 学 键 的 一 种 证 子 力学 ( 获 学 ) 模 型 . 每 
个 电子 都 与 其 特定 的 波 两 数 则 机 联系 .这 
个 泪 函 数 跨越 整个 分 子 范围 .每 个 分 子 轨 
be 3 CMO > 与 这 些 波 前 灼 一 样 , 可 由 某 些 副 
FRR, RT Wee Soy Fe 
的 形状 和 能 最 ， 除 空间 景 子 数 外 ， 每 个 电 
子 还 具有 一 个 家 旋 量 本数， 其 人 第 汶 1/3 或 
—1/2, BASES &” (Quantum num- 
ber) 条 . 

昭然 作用 于 电子 上 的 力 宇 要 是 米 自 所 
RETTERE i E F, IA 
就 右 理 由 认为 ， 在 畦 证 的 原子 附近 的 分 也 
PRR BANK SRR RT LA 


子 轨 函数 CAO) WBA e A 此， 
经 常 采用 的 近似 是 把 分 子 轨 范 数 表示 为 售 
有 所 有 原子 中 心 的 原子 轨 函 数 的 线性 组 合 
(LCAO)， 因 而 可 写 出 方程 (1)， 


t=% Cih (1) 


SA eRe Jay hE RE YA BR T 
HM, Ci ARE ATR BND TR 
BT AR FARRAH E 
AF MR 由 SRT Tp RE 大 
集 .参阅 * 非 相对 沦 性 量子 理论 "(Quantum 
theory, nonrelativistic), 
性 系 的 能 量 由 方程 42) RA: 
E= jy ged) jp tdr (2) 


A See a, Ee BE A ae 
和 亿 能 的 页 献 ! dz 是 关于 电子 的 体积 元 ， 
既然 能 昌 要 依赖 于 系数 CG. 应 用 变 分 原 
理 就 能 -一 一 定 出 使 能 量 最 低 的 系数 .这 种 
方法 需要 解 久 期 行列 式 ， 方 程 (3); 

1 五 ;一 ES 让 一 0 (3) 


RP So ERARD jd 一 名 
1 中 sd， 通过 计算 久 期 行列 式 就 可 得 到 
# 个 能 虽 值 ,这 里 的 4 是 用 来 构成 分 于 轨道 
的 函数 中 的 数 日 .每 个 能 量 值 能 产生 它 自己 
的 一 组 系数 Ci 所 以 就 会 有 于 个 分 子 轨道 
风 ， 寻 与 每 一 个 能 量 E 一 一 对 应 。 因此， 
分 子 轨 道 数 日 就 和 记 用 的 原子 轨道 数 日 相 
[a]. Pal “ME "(Matrix mechanics), 
“aa dh "(Quantum chemistry) 4, 
A, 分 子 KTM TA E 
H HR, MRAM TL RO h 
WART 4 和 8 上 的 15 轨道, 出 这 个 理论 
得 到 的 两 个 分 子 轨道 为 方程 (4) 和 (5): 


1 I i 
p= TS bat is) tay (is) (4) 


Ya) =~) fapa) T= das) (5) 


图 1 给 出 这 两 个 波 函 数 的 等 电子 密度 


图 1 Hs?* 的 等 电子 密度 级 图 ，{3) 成 键 轨 道 ; 
Co) BER Put 


Wy" 线 图 ， 图 中 的 数值 都 是 按 Wy* 一 常 二 
eH, UPAR. WREIK 
的 场合 ,电子 密度 是 集中 在 双 原 子 核 之 问 ， 
面 反 键 轨道 岂 在 这 个 区 成 却 具有 一 个 节 纤 
面 ， 并 且 电 荷 是 被 排 离 这 两 个 核 ， 应 当 注 
意 的 是 这 两 种 轨道 沿 着 两 个 核 的 连 线 都 41 
有 轴 对 称 ， 这 类 轨道 称 汐 og 轨道 ， 它 们 可 
由 这 样 的 原子 轨道 结合 形成 的 ， 即 这 些 较 
道 的 电荷 密度 在 成 键 前 是 处 于 连 线 上 ， 图 
2 表示 这 类 轨道 几 个 典型 的 例子 ， 

成 键 和 反 键 的 分 子 轨 道 也 能 由 原子 所 
道 线性 组 合 而 成 ， 这 祥 形 成 的 电荷 密度 是 
分 布 在 核 连 线 的 上 面 和 下 面 ， 但 沿 这 一 连 
REP. Gl. IEF p 
轨道 之 间 的 组 合 能 得 到 每 图 3 所 示 的 成 键 
和 反 键 轨道 ,形成 的 轨道 叫做 轨道 ,在 双 
DAF) FE EA RT EY ptik REALE 
这 样 地 结合 ， 此 外 ,如 图 4 所 示 , 在 p 轨道 
与 9 轨道 之 间 式 4 轨道 与 4 轨道 之 间 也 能 
形成 键 .一 般 说 来 ，7 相互 作用 不 象 o 
相互 作用 那样 如 . 记 以 ,7 键 的 成 键 轨道 的 
能 量 既 不 如 o 键 的 降 得 那么 低 ， 而 反刍 
轨道 的 能 量 也 不 象 = 反刍 的 提 得 那么 高 ， 
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图 3 党 成 7 键 和 及 7 pE p pu 


对 再; 分子 说 来 ,图 5(a) 表 示 与 方程 
(4) 和 方程 (5) 中 的 内 和 站 有 关联 的 两 
种 能 级 的 定性 图 解 ， 灿 的 能 量 由 方程 (6) 
表示 ， 

Fy (Haat Hag) /(l 4 Saa) (6) 
ify FY BE Sat EN ADE ORR 

Eo=(Hiu— Hap) /(1—S 45) (7) 


MESS Haa 和 His REH, H Sas 是 正 的 
AUST 1, Es IRF Pas Me BT Bas, W 
以 He” PAY ARS OP HE i e E BE 
级 . 

应 用 类 似 的 图 形 { 除 各 个 量 的 数值 可 
能 不 同 外 ) 也 能 说 明 He, He 中 的 两 个 电 


图 4 pad, -dw 


间 的 了 Sue 
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Es 
His) 
H Hee 
“ _ | Fp 
= f —— 
Es 
ler rt 
(©) lo 
H5 WATA See. (a) Hata gE; CDIHF 的 能 级 ; (c)Os MMe f 


子 能 够 一 起 占据 LE, ER, HAMA TS 
eg yo ARR, 1/2, W 
个 也 子 占 有 成 键 轨道 形成 了 两 原子 间 的 单 
键 ， 根 据 图 5(a) 膛 能 合理 地 启明 不 存在 
He,, 因为 根据 泡 利 不 相 容 原理 , 第 二 组 的 
两 个 电子 就 需要 填充 EL 能 级 ， 相 对 TA 
始 能 级 而 言 ,能 级 提高 的 程度 比 起 互 的 
降伏 还 要 大 ,内 此 ,两 个 分 开 原 了 体系 的 能 
HIKTRAMA TRH. SHT He 
E” (Exclusion principle), 

在 上 述 的 例子 中 ， 是 用 了 逐步 造型 的 
方法 ， 也 就 是 先 作 出 分 子 轨道 能 级 图 ， 然 
Je PRE RF RP SETS TPB ANY 
理 把 由 子 填充 到 各 个 能 级 小. 尽管 
LOAO- 一 分 子 轨道 法 的 道 式 对 存在 于 分 
子 胃 道中 的 每 一 个 电子 都 给 以 指明 ， 们 在 
许多 定性 的 讨论 和 近似 计算 中 ， 如 此 的 假 
定 是 合适 的 :在 构成 分 子 轨 道中 , 只 需 考 感 
最 外 层 的 ， 即 芥 轨 道上 的 电子 ， 而 对 在 各 
别 原子 中 占据 较 低 量子 数 轨 道 (15，2s 等 
等 ) 的 那些 电子 基本 上 仍然 定 城 在 它们 原 
来 的 原子 上 ， 钢 如 ,在 说 天 SH t, Ri 
可 以 认为 硅 的 Bs? 2s" op! 电子 就 定 域 站 该 
原子 -上 ,而 只 用 3s，3P 轨道 和 其 上 的 电子 
HM SPS ls 轨道 茂 其 电子 结合 起 来 
构成 适合 的 成 键 分 子 轨道 . 

RATIT ”下段 讨论 这 个 理论 的 定 


性 的 上 应用， 尤其 是 讨论 氟 化 所 分 子 和 氧 分 
子 . 


AtA Aih 给 出 这 个 分 王 有 X 
的 能 级 .假定 气 的 15 和 Qs 轨道 基 定 域 在 
该 原子 上 ， 基 于 电 负 性 的 考虑 ,其 2 OP 
道 是 你 于 弧 的 18 能 级 的 下 面 , 只 有 - -个 2p 
轨道 可 以 间 缉 的 IT 轨道 相互 作用 而 形成 
一 组 成 键 的 和 反 键 的 o 分 子 轨 道 ， 其 他 两 
个 22 SURE, ATEN AALS A 
BW SDE. 六 个 电子 (来 自 氢 的 一 个 和 
PANG TLS) 是 依照 逐步 造型 的 原理 分 布 到 
各 能 级 上 . 

Wit BF lo 能 级 上 形成 单 键 , 另外 
四 个 电子 频 所 着 两 个 非 键 的 简 并 《能 量 相 
EDES PUR. AARMA p 轨道 能 级 比 气 
的 1s 辆 道 能 级 更 靠近 lc 能 级 ,所 以 lo 分子 
轨道 具有 和 氢 的 特征 要 比 它 基 有 的 毛 的 特征 
强 ， 就 其 说 在 波 画 数 粳 (10) 二 Cpr(15) 十 
Co 中 et3P) 中 系数 Ce 大 于 G. RE, ER 
子 轨道 上 两 个 电子 的 电荷 密度 大 部 份 化 近 
WET, 从 而 在 氮 上 得 到 部 分 负电 荷 , 而 在 
所 上 得 到 下 电荷 ， 这 疝 分 子 的 极 性 是 一 到 
的 ， 

乞 ， 妇 时 把 每 个 氧 原子 上 的 时 和 22 价 
BSI NAA TH RRS, WANE 
的 能 级 就 如 图 5C0) 所 示 , 图 中 是 按照 群 论 
的 标示 log", oy", Tp Aa 等 等 标记 分 子 


轨道 能 级 、 这 些 符 号 描绘 了 相应 于 各 能 级 
HARRAH PE. IR 
Os 这样 的 小 分 了 时， 传统 上 是 用 希腊 学 母 
作 标 示 , 而 对 大 分 子 一 般 是 采用 罗马 字母 . 
《和 参阅 本 条 日 中 群 论 一 节 ) ， 出 于 等 个 原子 
上 的 加 和 2p: 轨道 都 具有 形成 g 键 的 相生 
必用 的 能 力 ,所 以 ,严格 说 来 不 能 把 一 个 特 
定 的 o 能 级 标示 为 纯粹 是 5 和 Pp-p 的 0 
“BE. SR, Als 和 Pp 轨道 的 能 基 是 隔 开 的 ， 
这 样 就 可 以 说 Pp, 轨道 对 los” 的 贡献 是 党 
察 不 出 的 ， 并 且 可 能 用 这 样 的 假定 来 简化 
图 解 ， 23 的 电子 对 是 定 域 在 各 自 原 子 上 . 
车 考虑 它们 就 可 以 提出 ， 空 轨道 对 2cy 能 
级 的 位 置 能 有 某 些 影响 ， 使 得 从 简单 考 瞄 
不 能 够 明确 地 指定 出 20s* 相对 于 my 能 级 
的 位 置 . 

不 管 20z! 和 mo 的 位 置 如 何 ， 显 然 反 
BRAY 7, 能 级 低 于 反 键 的 2c, HER. BER 
相 邻 的 严 轨 道 之 间 的 相互 作用 和 相 邻 
的 py 轨道 之 间 的 和 和 互 作用 是 相同 的 , 所 以 
它们 商 者 各 自 形成 的 了 键 (ro) 的 能 量 也 是 
相等 的 ， 同 样 ,它们 的 反 键 能 景 r 也 是 简 
并 的 . 因此 ,对 于 12 个 电子 在 这 些 委 道 问 
的 排 布 ， 最 后 两 个 电子 可 以 处 于 不 同 的 空 
间 雪 道上 ， 既 然 这 两 个 电子 不 必要 占据 同 
一 个 空间 辆 道 ， 那 么 它们 的 自 旋 函数 就 不 
需要 相反 , Mi TT AAD SA PET 
察 到 这 个 分 子 的 基态 是 顺 磁 一 重 态 (两 个 
未 成 对 的 电子 ) .分 子 轨道 理论 能 够 容易 地 
解释 O 的 顺 磁 性 ,这 点 是 其 早期 的 成 功 之 
— , S/R)“ ih we” ( Paramagnetism ) 4, 

群 论 ” 当 处 理 具有 相当 程度 对 称 性 的 
KA FM, os SALA, 应 用 数学 上 群 论 
的 原理 是 极其 有益 的 ， 根 据 群 论 的 原理 可 
以 这 样 作 茶 些 原子 函数 的 线性 组 合 ， 使 得 
一 个 非常 大 的 久 期 行列 式 可 因 式 分 解 或 简 
化 到 一 组 较 小 的 行列 式 .， CEE a Be i 
“对 称 性 适合 的 ”函数 ， 它 们 形成 分 子 点 
ERR HARRE. BR CRE” (Group 
theory) 44. 
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如 果 单 个 函数 的 线性 组 合作 为 -个 基 
HA, WREE A a B Rin KR 
取决 于 这 个 栈 数 在 各 对 称 操作 下 的 性 质 ， 
如 果 两 个 函数 共同 组 成 基 ， 则 表示 是 用 符 
号 五 标示 。 并 且 称 这 两 个 函数 在 能 量 上 是 
简 并 的 ， 如 果 三 个 函数 一 起 是 一 个 三 维 不 
可 约 表 示 的 基 画 数 ， 那 么 所 有 这 三 个 函数 
的 能 景 是 相等 的 ， 且 用 符号 了 工 标示 ， 

MALRA REIT) H r 电 
子 能 级 ， 如 采用 六 个 碳 原 子 中 每 一 个 的 产 
BUM EAT AAR BR, Wi RE 
一 个 6X6 阶 行列 式 ， 然 而 ， 根 据 群 论 是 
可 能 从 这 六 个 原子 轨道 的 组 合 构成 六 个 新 
的 对 称 性 适合 的 基 函 数 ， 这 些 玫 数列 在 方 
程 48) 一 (13)， 


《4 一 N dys (hite thst atos 


+45) C8) 
(Bye) =N ml P pets Pat Ps 
— phe) (9) 
《1 五 gp) 一 Ag 2 由 十 由 一 由 一 2 
=h the) (10) 


CE) = Nam Pe +s —Ps— Pa) (11) 
OE) = Nieu 2 pa pa F264 
—;—fa) 

(2E oy) = Nogmet Pa pa tps Fa) (13) 
每 个 方程 中 N FE CEMA hie. 
个 函数 CLE) 和 CE) 共同 形成 不 可 约 
Ba: Es HAEA R. AFE, Er) (2 Fay) 
EEn HRA TAn) AM Ba) 分 别 是 
Aas 和 Ba BAR RI, ERR R 每 
一 个 不 是 属 杆 二 维 简 并 表示 (5) 的 一 对 点 
Met. WERTER (4 和 
B) 表示 的 基 通 数 ,而 旦 没有 两 个 表示 是 等 
局 的 ， 用 这 些 范 数 构成 入 期 行列 式 所 矢 到 
hy 6x6 阶 行列 式 中 ， Beet Fi PE oc HE ie 
Ebh, IPE. ROR AW 
列 式 因 式 分 解 成 六 个 1X1 阶 行列 式 , We 
六 个 可 直接 解 出 来 ， 得 Ei= Hu. a 每 


(12) 


he Ps 


图 6 AER rH 
的 原子 轨道 
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A Ha 的 个 算 将 在 下 节 讨 论 ， 

应 当 指 出 , 痊 和 7 体系 是 一 个 简单 的 
例子 ， 因 为 用 了 对 称 性 适合 的 波 通 数 后 大 
不 存在 As 项 ， 一 般 说 来 不 是 这 种 情 说 . 
还 要 指出 , 群 论 不 表明 所 得 到 能 级 的 顺序 ; 
为 此 ,我 们 或 必须 求助 于 严格 的 量子 力学 ， 
或 求助 于 近似 的 量子 力学 ， 

HWA URH SHITE 
DBA PLA CHL AR aT Ae, 

有 机 体系 DRAIN HC, A 
ERAF PS CTL. - -种 特别 
成 功 的 关于 定性 研究 和 近似 计算 有 机 体系 
的 理论 叫 慌 休克 理论 (Hiiekel theory), 

这 种 方法 钓 最 简单 的 说 法 ， 就 是 议 为 
BABA ARAL Su 除了 7 时 Si 一 1 外 ， 
MATA. 这 就 使 入 期 行列 式 中 所 有 的 非 
HA HES 简化 为 五 当然 对 用 
元 为 HE. 休克 理论 另 一 个 近似 是 所 有 
的 积分 fpe pidt Chi Abs 为 原子 轨道 ) 
HAAS, PRED, 和 由 ; 属于 同一 个 原子 
或 属 主 相 邻 的 原子 外 ， 在 估算 革 的 六 能 级 
时 ,例如 [hop dti KE, MES Jhe 
adr STS, AAMT 1 RAF 3A 
是 相 邻 的 .剩余 的 非 零 积 俘 经 常用 方程 
(C14) 定义 : 

So s¢¢.40=a; 

Jo" Be pidr = fb" ge hidr = Bis 
DRED ARAM, pigie 
APPAR RS ho ep Hi, BA 
ay 和 Be AY FERRA de. Bu 平常 叫 
HERED. 

FEAR TT ATERRAR A a 

_ 上 应 用 休克 近似 法 ， 就 得 到 由 方程 (15) 一 
《18) 所 示 的 各 个 能 量 值 ; 


(14) 


E( Ag, =a+28 (15) 
ELE) =F2Eg) =a+ B (16), 
E( JEn) = EOE =a— B (17) 

E( By) =a—28 (18) 


A BABI PAG , JOP RER EE Aa D CE By) 
CECE, ICE Ba), RR AR UAE 
的 六 个 电子 占 de dow 轨道 * 和 Eye 轨道 ， 
及 而 得 到 基态 梅 型 Aad (Et. 值得 注 
意 的 是 ， 不 可 约 才 示 的 符号 变 成 了 空间 最 
FRAN. CTR, SR 
子 数 类 似 于 原子 理论 中 的 角 动 量 量 子 数 . 

如 盯 莱 分 子 中 不 存在 7 链 ， 六 个 电子 
中 的 每 一 个 就 要点 括 着 各 自 原子 的 定 域 p 
BLS RE EERE T a 方程 (19) 表 示 
六 个 电子 由 于 形成 7 键 所 具有 的 总 能 量 : 

QE( Agu) +4EC Ey) =6a+8B C19) 
内 此 , ET o 键 形 成 引起 荣 的 稳定 作用 的 
能 量 为 88，、 如 果 错 误 地 这 梓 假 定 ， 基 中 
存在 首 定 域 的 冯 键 ， 也 就 是 完全 用 茶会 有 
三 个 次 若 双 键 的 单纯 凯 庄 勒 结构 来 表示 
的 键 。 邦 么 山 计 算得 到 的 稳定 作用 能 最 就 
#68. 这 两 者 之 差 28 WHI BE RR SE 
定 域 能 ， 这 种 能 其 在 实验 .上 可 用 茶 的 生成 
热 函 和 按 候 想 的 纪 库 勒 结构 并 用 0C 一 C、C 
一 C 及 CH 键 能 计算 的 生成 能 两 者 的 差 
值 来 估算， 用 这 个 方法 得 到 的 值 为 18 
20 千 卡 /摩尔 ， 它 同 键 能 的 选用 值 布 关 
用 燃 似 的 方法 研究 其 他 前 芳香 分 子 也 得 到 
极其 相似 的 有 值 . 参阅 “共振 (分 子 结 物力 
[Resonanee (molecular structure) ] 条 ， 

DAR ARAM TITS SHAN A 
机 分 子 ， 包 括 有 生物 化 学 意义 的 类 分 子 进 
行 过 成 百 次 计算 ， 通 过 这 些 计算 已 经 了 钥 
这 种 种 分 子 的 化 学 和 物理 性 质 ， 当 处 理 的 
体系 会 有 若干 不 相同 的 原子 时 ， 就 发 生 了 
某 种 困难 ， 因 为 在 处 理 相 辣 原 了 时 的 那些 
简化 ， 这 时 已 不 可 能 了 .每 一 个 原子 的 a 
值 将 不 会 一 样 ， 旦 必须 引进 几 种 不 同 的 、 
取决 王 机 邻 原子 本 质 的 有 项， 为 了 计算 在 
这 些 具 有 若干 扩 原 子 的 较 复 杂 体 系 出 现 的 
各 个 项， 已 经 提出 了 许多 方法 , HEE 
在 被 人 试用 之 中 . 


* MARA Aw Mi”, 一 一 译 省 


无 机 体系 ”种种 近似 或 半 经 验 的 六 法 
世 用 来 处 理 这 样 复 杂 范 围 的 无 机 体系 ， 即 
从 小 分 了 到 象 Fem ? 4 Fe(CN)? 的 过 
R ee Naa A rE ARB Ee 
PRATER A HRT REA A E Iili 
BY REE HE TRE SR, TEKER 
处 理 仍然 是 在 发 展 阶 段 . 较 多 的 困难 是 发 
Al AES AAP SPE AS Ta] SE MARR 
HAE. Min tap Sy ee A OAS 
PTR HE— 3, APUECEVETTOACEOT FE OK 
前 明 适 合十 定 其 处 理 这 类 分 子 的 方法 ， 参 
阅 “ 电 负 屏 ?(Hieetronegativity) 条 ， 


3try 


i 


图 7 nhi Fike rey FeFe 区 能 级 图 


Ms TOURER IER 
性 地 ) — E BARE AA RE AY 
AURA HEN. UT AT 8 4 By fe Fefe? 
Al Fe(CN) EERE. MEEN 
Ne BPRS, Ws H oo eS 
体 络 合 物 的 例证 .参阅 * 配 全 化 学 *(Coor- 
dination chemistry) 条， 

TATE RAT., BAG (BE 
REBWEMRAT) 的 价 原子 轨道 完全 


图 8 vib TIRES ey FetCIMN)e ?的 能 
le 


HET RY RP TE. It RR 
H TE PG A AEF ao EA or BES AR 
SEAC AGA TEAR Le FOR 轨道 ， 
TR PET IE RAT SE FT BR AY fi ARR 
TE, Mi ERRERA HE YY ae RAPE - 
iG Red PIB o 和 7 的 相 王 作 
用 是 特别 重要 的 . 

TEAN TEARS BRAY, de 和 dt 轨道 
间 配 位 体 的 go Buse AN PE SR eh RO E 
并 的 成 键 轨道 Che) A Be REA (2e). aL 
ERAK dev de AM ds: 轨道 在 八 面 体 对 
称 性 中 形成 的 (15r) AL EL BRAY (2ra) BL 
道 . Ao 相互 作用 大 于 #7 相互 必用， 则 
20s 能 级 高 了 Mas 能 级 ， 从 而 使 得 在 自由 


金 局 原子 中 是 简 并 的 5 Pd PIE 


a Ps 
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个 一 组 的 2fs 能 级 和 2 个 一 纽 的 9ey 能 级 . 
RH, Te at Ay BBS AY AE mi tH ay A E 
PEA BU R oe ee d BLA SF A SS 
dk ta HEAD” (Crystal field theory) 条. 
FEAL 7 WoL, ALS ay) 2p 4h GA A 
金属 的 3834、 和 好 和 4p 轨道 作为 基 集 合 ， 首 
洁 ， 我 们 可 以 这 样 设想 ， 象 带 丰 5 个 34 电 
于 的 Fe* RABY. ERROR BF 
BHK., He PRATT 6 > op 的 电子 . 
FRY 36 PC A Leys 到 
Mi 能 级 ， 使 得 铁 的 电子 占据 Whe Bit hh 
TF TYE 2e 轨道 ，2ts* 内 有 有 一重 的 空 问 简 
HE, BERRITAN GABF. 按 这 样 
Hi iP IT GE ATTRA 
旋 和 占有 相同 的 空间 轨道 ,在 这 种 场合 下 ， 
电子 之 间 有 相当 到 的 排斥 为， 
如 果 这 种 情况 在 能 昌 上 是 右 利 的 ， 那 
么 来 自 铁 的 天 个 电子 就 具有 fp 的 构 型， 
Hop 3 个 电子 的 自 旋 方向 是 相 问 的 ， 另 外 
AMET A ABET RA. Ril, 
BoB * 中 Qtoo AY 2eo BL HELIN) AE AA lis] WA ASE 
非常 大 ， 全 得 当 这 5 个 电子 其 有 tees? HY 
TU, ik AOA BURY ETRE. Ye RY 
FAY BS) ge EO As a, 
BCE LILA AS ET, py 
应 都 减少 电子 的 相 焉 排斥 ， 因 而 ， 定 性 涪 
MK, UPA ARE Cun fate), IF 
ERRE Ca PAY, ORE UF AP RE 
BAAD: Qty 与 2er (AREER TES OA 
对 电子 因 处 二 同一 个 空间 轨道 而 增加 的 排 
斤 能 两 者 的 对 比 . 值得 注意 的 是 每 在 
TeFe 这 种 了 给予 体 络 人 台 物 中 ， 铁 的 34 
遍 道 同 所 其 有 电子 的 疡 轨道 相 开 作用 把 
285% 能 级 提高 到 更 靠近 2er AER, i MEAT RE 
成 高 自 旋 络 合 物 . 
AFA, (8 襄 示 了 形成 典型 了 接 
受 体 绪 台 物 的 能 级 图 ， 氨 化 物 离 子 在 同 
Pet? 成 键 之 前 其 三 重 刍 (一 个 0 雏 和 两 
Aw BE), ARSE A We (Lewis) 模型 为 
:C 三 N;:， 图 9 表示 这 个 高 于 的 各 个 能 级 ， 


并 日 指出 成 高 填 满 电子 的 分 子 轨 道具 有 相 
当 的 碳 的 特征 ， 即 刘易斯 模型 中 的 两 个 小 
阅 点 . 这 两 个 电子 能 同 铁 浙 子 形 成 e g. 
在 5 ETEB- PGE s H a 
id, EENI 7 PA MRR e 
道 (7) 这 组 反刍 轨道 的 能 其 是 这 样 的 合 
ik, RRR ee d 轨道 发 生 强 的 相互 
ER (8). AR 7" 轨道 的 能 量 是 比 金 
属 ad ER, ECM AE OY 
AR MLB Be be BRA IR LY RE RAR RY 
2tg 能 级 .上 述 两 种 效应 拉 开 了 24 与 98 能 
级 志 问 的 和 间隔， 从 而 有 利于 低 自 旋 的 构 现 
《这 个 场合 为 oq, 而 且 , 了 既然 7"* 轨道 参与 
a PAT EL fsg), 它 基带 有 电子 的 ， 
现存 这些 电子 部 分 地 占 指 反刍 轨道， 并 且 
HARA ZAM TER RR 
iS eA eBid te Bee 
物 )， 类 似 士 这样 的 考虑 也 适用 于 一 氧化 
ER ER EATER R CCO. 这 类 
RR AY. 

et LIB LES} TEA AA HE 
级 和 和 分子 轨道 彤 式 的 分 析 ， 已 使 研究 工作 
者 能 使 把 所 得 到 的 结果 同 吸 收 光谱 、 红 外 
拉 如 频率 以 及 磁 学 性 质 等 领域 上 的 实验 关 


图 9 CN 的 能 级 图 


联 起 来 . 

严格 的 计算 ”高速 数字 计算 机 的 出 
现 ， 已 允许 科学 家 在 LCAO-MO Ja E H 
基础 上 试图 完成 更 多 的 数 堂上 严格 的 计 
算 . 这 类 计算 认为 每 个 电子 是 处 在 由 体系 
全 部 电子 及 核 所 形成 的 势 场 中 先 假设 分 
子 波 是 数 的 形式 ， 基 于 这 种 形式 再 进行 计 
等 ， 从 而 得 到 一 组 的 结果 ， 如 果 最 终 的 结 
果 与 最 先 的 假设 不 完全 一 致 ， 就 要 修改 这 
些 假 设 和 完成 新 的 尝试 计算 . 重复 进行 这 
种 尝试 一 直到 假设 的 与 计算 的 波 函 数 彼 此 
一 致 ， 这 个 步骤 叫做 LCAO-MO 计算 的 
自治 场 (SCF) 方 法 .目前 它 的 应 用 受到 为 
计算 非常 大 基 的 积分 而 党 要 的 时 间 和 北 费 
所 限制 ， 而 这 些 积分 值 在 严格 计算 中 是 应 
该 求 算 的 ， 随 着 计算 机 技术 的 改善 ， 采 用 
SCF-LCAO-MO 方法 的 计算 ,会 使 我 们 
不 断 地 增加 了 解 化 学 键 本 质 的 能 力 . 

CR. F. 4:37 # (Richard F. Fenski} 

T, MELE, BARR 


参考 文献 F. A. Dotton, Chemical Applications 
of Group Theory, 1963; C. A, Coulson, Valence, 2d 
ed., 1961; H. B. Gray, Electrons and Chemical Ban- 
ding, 1964; A, Streitwieser, Molecular Orbital Theory 
Jor Organic Chemists, 1961, 


4) F (Molecular sieve) 


ATRE- PRSE REM 
He A TUA — 2 ay. a 
矿物 以 较 少 量 广泛 分 布 在 自然 界 ， 用 水 热 
法 已 经 合成 出 天 然 存在 的 这 类 矿物 ， 也 合 
成 出 许多 自然 界 所 没有 的 品种 沸石 的 一 
种 重要 特性 是 脱水 时 晶体 结构 不 政变 或 者 
稍为 改变 .脱水 晶体 是 蜂窝 结构 的 ,其 中 空 
RAIMA, SRA PLANT 
道 交 连 ， 因 此 ， 给 外 来 分 子 的 吸附 提供 非 


常 高 的 表面 积 . 


结 移 ”所 有 有 结 蝇 沸石 的 基本 分 子 式 可 
表示 为 ， 
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ManO; ALOs: SiO: IHO 

寺 代 表 金 属 离子 , ”是 金属 离子 价 ， 一 般 
说 来 ,一 种 特定 的 结晶 沸石 ,x 和 ?了 的 值 有 
一 定 范 围 、 例如， 命名 为 入 型 和 又 型 的 两 
SRD FIG, x 的 典型 值 分 别 为 2.0 和 
2.5.、 当 晶体 完全 脱水 时 ， 病 种 类 型 的 ?和 值 
HIE. MAHER LE HSA, 
PRR = ER RA CPR 1). mm 
办 共享 氧 原子 而 变 连 ， 所 以 氧 原子 与 所 有 
硅 和 名 原 子 的 比率 等 于 2， 含 钻 的 四 面体 
的 电价 为 晶体 中 包含 的 阳 高 子 所 平衡 ， 用 
一 般 的 离子 交换 技术 可 交换 阳离子 ， 阳 离 
子 的 大 小 及 其 在 晶 格 中 的 位 置 确 定 了 给 定 
Ha ih AP Ay AFL 

X Alt THe YG a ESS 刚 石 ， 
硅 ` 锁 多 面体 取代 金刚 石 中 的 碳 原 子 . 结构 
中 有 碱 金属 离子 的 , 其 有 效 孔 径 在 9 至 11 
Wis 有 碱土 金属 离子 的 ， 其 有 效 孔 和 从 
在 8 至 9 埃 之 间 ， 

性 质 ”分 子 第 作为 吸附 剂 与 共 他 非 沸 
石 的 吸附 剂 显著 不 同 的 性 质 是 :〈17 了 吸附 
表面 产生 比较 独 的 库 合 场 ;(2 ) 孔 径 均 匀 ， 
对 给 定 的 晶体 品种 孔 色 由 加 入 的 阳离子 来 
控制 ， 强 的 表面 力 表现 出 吸附 等 温 线 有 独 
特 形状 、 吸 附 等 于 线 的 特征 和 比较 高 的 吸 
附 热 ， 在 恒温 下 ， 给 定 吸 附 质 的 吸附 量 对 
压力 或 浓度 作 图 所 得 的 等 温 线 是 朗 格 课 尔 


图 ! 上 型 分 子 入 的 晶体 扒 迎 ， 黑 间伐 表 所 包 
会 的 阳离子 ， 白 球 代表 SiO 或 AO. 四 面体 


ja 


DEMARATE 


图 2 5A 型 分 子 算 的 囊 附 等 退 线 (25 尼 ) 


(Langmuir) 型 的 吸附 等 温 线 2), 
温 线 的 形状 几乎 是 成 二 角 ， 在 低 的 分 压 或 
浓度 时 ， 曲 线 陡峭 地 上 升 ， 达 到 最 大 负荷 
就 拉平 ， 在 恒 压 下 吸附 量 对 温度 作 图 得 到 
等 压 线 ， 表 现 出 分 子 往 在 升温 时 有 异常 高 
BRIE. 分 子 鼻 上 吸附 的 较 高 的 放 热 特 
征 就 使 解吸 要 比 其 他 吸附 剂 需 要 更 多 的 热 
E. 

TARER SF SF ERY e At A r 
用 到 许多 生产 和 研究 ， 其 吸附 性 质 用 于 干 
燥 , 纯 化 和 气 液 分 敲 ， 相 反 地 ， 分 子 on 可 
预先 担 载 化 学 试剂 ,然后 分 散在 反应 体系 ， 
而 试剂 与 反应 体系 仍 了 醒 离 ， 只 有 加 热 或 为 
更 强 明 附 物 所 取代 ， 试 剂 才能 从 吸附 剂 释 
出 .由 于 品格 中 看 在 着 缔 合 的 可 交换 金属 
离子 ， 这 就 提供 作为 阳离子 交换 介质 的 基 
础 ,分子 妖 的 化 学 成 分 和 晶体 结构 使 之 用 
作 新 的 催化 剂 和 催化 剂 担 体 , 

从 水 吸附 等 温 线 (图 2 ) 可 预示 ， 分 子 
第 能 干燥 气体 种 液体 至 极 低 的 镜 余 水 小 
BE. 等 温 线 还 表明 ， 甚 至 气体 或 液体 中 起 
始 水 浓度 低 时 ， 相 对 干燥 能 力 还 是 高 的 . 

因 绽 定 唱 型 的 分 子 第 有 着 均匀 的 孔 
径 ， 扩 以 分 子 的 最 小 投影 截面 积 大 于 该 沸 


石 的 有 效 孔 从 就 不 会 进入 内 表面 ， 而 分 子 
的 最 大 投影 截面 积 小 于 有 效 孔径 就 能 在 内 
表面 被 吸附 ， 根 据 分 子 的 大 小 和 形状 进行 
汇合 流体 的 分 离 就 是 利用 这 一 现象 .例如 ， 
SAD THA RMA RBM A MILE, 
TN GERR FP be XB RAS RE EAL AE, E 
选择 吸附 过 程 中 就 可 有 效 地 把 丰 链 烷烃 分 
离 出 . 

营 挥 发 度 相 似 的 两 种 分 子 都 小 到 能 进 
入 内 筷 ， 通 常 根据 分 子 的 不 饱和 座 或 其 极 
性 进行 分 离 , 越 不 饱和 或 极 性 越 大 的 分 子 ， 
吸附 越 强 . 参阅 "吸附 作用 *”(Adsorption)、 
* 气 相 色 谱 法 "(Gas chromatography), * 
¥ 3% te” (Ton exchange), “3 a” (Zeolite) 
RR. 

LR. L. 梅 斯 (R. L. Mays) #, BR 

HF, MAREI 

$S3uxM R. M. Barrer, New selective sor- 
bents: Porous crystals as molecular filters, Brit. 
Chem. Eng., 4(5):267— 279, 1959; W. G. Berl, Phy- 


sical Methods in Chemical Analysis, vol. 4, 1961; D. W. 
Breck et al., Crystalline zeolites: 1, The properties 


of a new synthetic zeolite, type A, J, Amer. Chem. 
Šoe., 78/23): 5963- - 5971, 1956; E. L., Clark, How 
to use molecular sieves for natural-gas treating, 
Ou (res f, 57(18):120—-123, 1959; E. S. Dana and 
C. 5. Hurlbut, Jr., Afanual of Mineralogy, 17th ed., 
1959; A. Guyer, M. Ineichein, and P, Guyer, The 
preparation of synthetic zeolites and their properties 
of molecular siewes, Helu. Chim. Acta, 40(165---166): 
1603—1611, 1957: J. F. Hemahan, Men and Mole- 
cules, 1966; ©. K. Hersh, Molecular Sieves, 1961; 
T. B. Reed and D. W. Breck, Crystalline zcolites: 
II. Crystal structure of synthetic zeolite, type 
A, J Amer, Chem, Soc., 78(23):5972-- 5977, 1956. 


STAB, BRAS (Distillation, 


molecular) 


分 子 燕 饮 是 在 尽 可 能 低 的 温度 和 最 少 
破坏 其 组 成 的 情况 下 在 高 真空 中 燕 狗 物质 
的 过 程 .在 天 气压 力 下 进行 的 普通 燕 偏 中 ， 
离开 液体 表面 作为 燕 气 的 分 子 沿 直 线 途 径 
朝 着 冷凝 面 飞驰 ， 直 到 它 与 残余 气体 〈 通 


BES OAS BRAD, KHER 
HA AE) ee AE I pe a hA 
Te], ERHET T A a Dd BR 
FR, RAE ACA HUBS MA A e BB GE 
动 的 速率 . 

WR RR A SR SSE ARR aR 
{例如 ， 使 压力 接近 于 0.001 BK IREED 以 
及 使 冷 秦 面 紧 挨 气 化 的 液体 ， 那 未 这 些 条 
件 正 适合 于 分 子 燕 乙 ( 图 1 )， 当 液体 与 冷 
总 器 之 间 的 间隔 正好 使 得 燕 气 分 子 相 发 上 生 
碰撞 时 ， 这 个 非 碰 捕 路 程 就 称 为 分 子 的 平 
均 自 由 路 程 ， 双 -2 - 乙 基 口 基本 酸 酯 (-- 种 
高 沸 有 宙 酯 〉 的 平均 目 由 路 程 为 0.483 JE 
米 可 作为 一 个 例子 . 


图 1 说 明 在 分 子 燕 饮 条 件 下 藉 人 馏 的 示意 图 

可 适用 的 物质 WRAY FRA 
400 一 1200 范围 (也 有 例外 ) 的 化 合 物 组 或 
的 科 料 可 用 分 子 燕 羽 法 有 效 亿 燕 篇， 因为 
这 种 方法 可 在 比 用 任何 上 里 他 方法 构 50 一 
150C HIE FRBRMILAw, BE 
们 最 少 热 分 解 ， 这 一 点 在 处 理 热 敏感 材料 
时 基 很 重要 的 ， 出 于 不 存在 大 气 中 的 氧 ， 
因此 还 有 一 个 额外 的 优点 就 是 消除 在 蒸馏 
时 任何 氧化 的 倾向 . 
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Fi 3} FRR SEENE H 
HE TRA, BAERS MER Re 
SARA A. ABE 
UAE FA CAGTS, PUEA REE 
高 使 气 化 速率 符合 实际 要 求 . 

a TRIO RAAB HE = 
文 的 参考 文献 列 册 包含 这 些 数 学 关系 的 由 
篇 引文 ， 在 这 些 条 忻 下 气 化 速率 的 基本 公 
式 之 一 是 朗 格 订 尔 ( 工 Langmuir) #2 h 4, 
w=0.0583P V M/T, XE w EAMA 
平方 厘米 燕 发 面 的 燕 发 量 〈 以 克 为 单位 》， 
PEPEE TK NMRA SKE 
H, MAATE. 

AFRARRH REBOOT RE 
WEE M HE aE aE CT. N. Bronsted) #7g- 
WE (G. von Hevesy)， 在 这 方面 的 其 
他 开拓 者 CA (C. 及 .Bureh)、 华 特 曼 
(H. I. Waterman), % 4- (4 ACE. W. 
Washburn) 等 人 ] 的 工作 最 终 提出 了 降 腊 
分 于 蒸馏 装 置 ,如 图 2 BRAN, EES CK. C. 
D. Hickman) #2 ih T ALA FR, fo 
SSRN. ERP, BARE 
AL, ATU Pee, Ab EE ee 
ARERR PD, PRA ES 


图 2 PRSTANE 
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ew nee 


图 3 Boao Tega 
ESTRARRE F. NEH H 10 到 100 
售 的 离心 力 ， 使 被 燕 乙 物 迅 速 地 分 散在 束 
个 热天 面目， 任 何 可 气 化 的 物质 离开 了 被 
WEA, PERRO E 
FSGS BERR LL, TEAR ISP) fee 
BES a BE A SER. HTAR 
BARRIE JEP ee H 
包含 的 高 混 区 的 时 间 , 因此 , JL TD A i 
辆 照 后 随即 冷却 ， 象 离心 分 子 燕 馏 中 所 进 
行 的 那样 ,是 一 定 右 好 处 的 ,特别 当 包 含有 
AU BCE MRT, SOPRA. 4 
eB RS He AD TB 
能 获得 分 解 的 减少 进行 了 计算 ， 对 于 在 普 
BRAS 1LSXRETHOWRESR 
BSR, DRR 1x 108 i, 

SERN EAR. 能 够 在 1x 
1078 到 1x 10°? 党 米 冬 柱 下 移 走 相当 大 量 
的 残余 气体 ， 提 供 了 分 子 厂 入 所 需 的 真 
空 。 这 些 泵 可 用 机 械 厌 或 者 燕 汽 喷 射 器 作 
为 前 级 真空 . SOM SR? Vacuum 


Pump) 条 ， 

1937 年 工业 分 子 燕 馏 已 应 用 于 从 星 
eA WA fA) i EAE A. 高 
CRET 1041 ERAT. RX AA 
HRA EL ERR RERE Ak E 2000 p i 
原料 . 

和 分子 忒 忆 已 广泛 应 用 于 实验 宰 的 分 析 
于 作 ， 以 及 化 学 开业 中 增 塑 剂 、 竺 酮 流体 、 
香料 和 芳香 产 牺 ， 药 用 及 食用 产物 等 的 监 
H. 在 后 一 类 中 ， 用 于 烤 干 货物 和 糖果 蜜 
钱 ， 以 及 化 妆 品 的 高 纯 甘 油 一 酸 人 酯 就 是 用 
HTAA ARKE. 

CE. S. Ea % (Edward 8. Barnitz) 

E, EAR” AERE] 


zik G. Burrows, Mfolecular Distillation, 
1960; E. 5, Perry and A. Weisberger, Technique 
of Organic Chemisiry, vol. 4, 2d ed., 1965; F. Ridg- 
way-Watt, Melecular Stills, 1963. 


feng 
Pk (Efflorescence) 


Rude Sek Bk iet i BA A BR 
和 失 《 成 为 水 蒸气 )、 风 化 的 热力 学 条 件 是 ， 
PARA AKER CLE ik IR 
HARE) MAEPS E. 

芒硝 Na,SO,-10H,O 是 一 种 典型 的 
风化 特质， 其 风化 过 程 如 反应 式 《1) 所 
示 : 
NaSO 10H ss} > Na,5O, (8) + OH OC EY C1) 


TE 250 T, KE BE E OW 19.4 EK 
mA, RE Pete EY 
81% .在 足够 湿 的 大 气 中 ,芒硝 亦 能 按 反 应 
式 (3) 所 示 的 过 程 潮解 : 

NasS Oa 10H08) + HO g) Na,SOy (2) 

【饱和 水 溶液 ) 

Tk fa FES HR PR Fi 21.9 BE ROR EE, 为 
ot 7k FRAC AY 92% . Al, E 25T TF, eA 


.对 湿度 为 81-92% AA TERE RE 
的 ;相对 湿度 低 于 81% 时, 发生 风化 ; 相对 
湿度 高 于 把 听 时 , 则 进行 潮解 . 

水 的 自然 消失 往往 要 求 上 体 结构 重 
HE 因而 ,风化 盐 失 去 共 结 请 水 时 ， 遂 常 变 
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AGO BAR, BR * i Ae” (Deliquescence), 
* 40 F 7” (Equilibrium, phase) “#4, E” 
(Vapor pressure) 44, 
CR. L. 斯 笠 特 《Robert L, Scott) 7, 
KR, AAR) 


Gao 


A itt (High-temperature chemi- 
stry) 


疝 温 化 学 是 研究 500°K A ERRER 
化 学 现象 ， 高 温 为 科学 家 们 增加 可 能 的 化 
学 反应 种 类 而 提供 了 一 个 乍 要 的 可 用 的 变 
其 ， 这 些 肥 应 种 类 是 经 典 的 基态 原 卫 和 分 
FRM ASIA. Adm sat tt BRE PE 
RAAR oy. Te A AS ST n 
数 ， 从 而 有 效 好 产生 新 的 特种 和 新 的 反应 
机 理 ， 用 高 温 化 学 的 一 个 定律 可 以 公分 阁 
Hd- FERRI.: 《17 在 高 进 下 一 避 物 
贰 可 相互 反应 . 《2 ) TE BR. BER 
《3 产物 可 以 是 任何 物质 ， 出 于 在 高 温 下 
可 能 得 到 的 种 类 无 限 多 ， 记 以 化 学 合成 前 
“黄金 早 代 ”也 许 还 在 术 来 . 

对 十 能 量 的 产 千 、 空 搁 或 由 藏 的 各 种 
选择 中 尚 温 也 提供 了 一 个 其 网 的 关系 ， 为 
了 得 到 虹 大 的 热力 学 效率 ， 能 量 形 成 的 币 
环 须 使 工作 流体 在 尽 可 能 识 的 浊 放 下 操 
PE, TG H PE it AR YA a TE Sf APR Sk ， 
FRU HLF BRA EP Ae A Pi, See AR 
LWA GE FE BES ZE oR ALT, SER Eg et E 
PEIA PE eA PRL E 
评价 新 燃料 或 推进 剂 时 ， 较 高 的 火焰 温度 
荐 经 常 探求 的 合乎 常 要 的 性 质 ， 

几 能 量 米 讨论 温度 和 记 住 11，500 "下 
相当 地 一 电子 伏特 是 方便 的 ， 由 放射 性 核 
放射 的 粒子 或 月 回旋 加 速 做 和 问 步 加 速 器 
Im ze Ry 及 eVY、MeyY 和 各 BeV 范围 能 量 
的 粒子 实际 上 分 别处 于 温度 ~~ 107K, 
一 109 及 和 一 102 °K, “RE” Be 
高 温 化 学 ” 荐 同 义 的 ， 


虽 外 来 的 火 炒 能 产生 高 1K ~~ 6000°K. 
的 湿度， 冲击 波 能 产生 高 达 ~ 25,000°K 
的 进度 ,电弧 能 在 压缩 的 状态 (constricted 
modes) FER (ET E~ 50,000°K 的 课 度 ， 
iS TEL 7 BE RE yi a E 
Me, {Aa nS 25 MER Rd 党 主要 
研究 500—3000°K. 范围 的 现象 . 选择 能 能 
态 的 菜 塞 激发 能 产生 有 效 温度 为 108° KE 
用 的 各 种 物种 高温 科学 家 的 主要 日 标 包 
fi DRENERER EST. BFR 
EM FE- — — 4% Bh} FN AS AER 
热力 学 性质 和 化 学 键 的 详细 情况 : C2) 
立 反 应 速 虚 参数 和 与 分 子 性 质 的 相互 关 
Rs (3) 研究 化 学 合成 和 制备 新 材料 的 独 
特力 法 ;4) 在 能 量 的 产生 ,转换 和 贮藏 方 
诉 , 发 展 产 生 , 容 纳 或 利 几 高 温 流 体 的 新 技 

SRR AIAR 
发 和 (或 ?升华 的 研究 已 表明 复杂 的 气态 物 
种 比 通常 所 认识 到 的 更 加 普遍 ， 例 如， 斤 
聚 的 磊 爹 届 硫 酸 盐 明 最 地 以 MSO 气体) 
ARIK Ks Wi PAG AR ER LA MCOT) 
Hew, ANAK (A) HE NAX 
(气体 ), 对 于 许多 体系 ,在 高 温 下 燕 气 中 复 
杂 物 种 的 相对 和 分数 实际 上 是 随 温 放 的 升 高 
TM. 因此 在 高 正和 高 温 下 的 各 种 燕 
气 可 能 证 复杂 的 . RAR ARO 
TA He A an CAT) (COs)。 和 (H20)s 等 
Ky PM EA, Rm, n 和 9 是 2,3， 
和 ,949,10……， 当 情 沈 更 复杂 时 ,让 
高 温 困 系 中 可 存在 各 种 的 氧化 态 ， 因 此 可 
能 的 分 子 种 类 还 更 窗 ， E wi i 
外 光谱 、 核 磁 共 振 和 电子 和 月 旋 共 振 谱 以 及 
(SRA A Ri RAR IVR 
的 二 氟 化 物 (CK, SiF,, GeF,, SnF,, 
PbF,) 和 它们 的 多 案 物 ， 


有 具 居 说 来 , 产 乍 高温 气 态 牺 种 ,然后 恒 
HS AR RE TEI (~~ 190'C) 表面 上 的 低温 
FRR ERIE A R a 
cP, L. Timms) ,斯 者 尔 (P. 5. Skell), 4 
Mi ACT. L. Margrave) MHA BH 
出 了 利用 各 种 分 子 如 Sifs、Ca、CGs、 了 BR、 
Sid M SiS 以 及 各 种 原子 如 Cy Si, Li, 
Mg, Fe, Cu, Ni, Pd 和 Pt 合成 各 种 各 
样 的 有 税金 属 化 合 物 的 实际 方法， 在 二 一 
100° 下 下 的 基质 -- 离 析 谱 学 (Matrix isola- 
tion spectroscopy) Ik FAT RIG TAY We 
分 子 的 参数 -能 级 .频率 E fa TE AH OE 
料 提供 了 可 能 ， 这 些 资料 对 于 计算 热力 学 
函数 利 预测 化 学 友 应 是 必需 鸣 . 

凝聚 体系 RM RARALSERR 
殿 了 额外 的 可 变性 ， 央 为 在 蜗 温 恒 系 中 大 
PULE Teg WE — a BY AAT E a ae 
比 的 结合 ， 对 气体 的 这 种 疯 测 曾 得 到 定 比 
定律 和 早期 化 学 中 移 其 他 基本 规律 但 是 
1000--2000° K ME W E A M RERE R E 
PER GL LE. rEg E 
EY 1 KAET 2000—4000° K 范围 的 附 
BEE CTER EH I. eh a 
等 ?的 次 点 ,除非 人 们 采用 大 十 1 大气 还 的 
压力 ， 咨 好 高 于 一 4000" 长 H AAS Se 
际 上 是 不 存在 的 ， 显然 ， 可 能 具有 车 些 工 
艺 重要 性 的 液 尿 体 系 的 化 学 ,而 展 罗 斯 (从 ， 
V，Grosse) 及 其 同事 已 描述 了 产生 和 维持 
省 反应 活性 的 高 退 液 体 的 精巧 技术 ， 

相 岁 已 明确 地 证 明 估 们 能 制备 组 成 几 
平 是 无 限 多 的 晶体 ,例如 ,和 了 符合 二 经典 
价 数 的 * 纯 "化合物 ,于 是 估 们 可 以 园 换 ,如 
Ze MgAl,0, H, At 离子 能 占据 一 些 Mg** 
位 置 或 Mg 离子 能 占据 一 些 APY 位 置 以 
致 在 性 质 上 省 -- 个 几乎 血 续 的 变化 . 人们 
能 人 够 制备 总 化 学 计 虽 是 Ta 00 219 TaOC 
煌 ， 而 有 发 更 要 检测 气 存 在 的 事实 是 非常 
由 难 和 的， 因为 在 晶 格 中 和 气 种 碳 原 了 的 大 小 
SLA. CAGE AT) RA H HM 
许多 和 氧化 物 , 硫化 物 . 碳 化物, 硼 化 物 及 共 


hy | gao 115 
他 体系 在 宽广 组 成 范围 内 形成 基本 上 连续 
的 固态 溶液 ， 合 金 组 成 的 变化 同样 是 极光 
复杂 的 :可 能 的 变化 仅仅 开始 受到 重视 ， 
THERA ETT, AMT cP EE 
一 个 能 窒 括 全 部 合金 体系 行为 的 单个 相 图 
WET WH OM HAS, 参阅 
“SF 4h it LA ay” CNonstoichiometric 
compounds) # , 

“OR, TORTS A 
ABBT, t Uk TA PE IE TE A F 
VATA SA, a Ti PAT Spee We AUR PS 
说 具有 如 下 特征 ， 热 力学 J 描述 高 达 1500 
°K 时 的 资料 误 关 不 小 于 土 0,5% 或 描述 
1500—2000° K RMR A ph Fl- 
2%， 实 际 - 上 除了 少 晤 基 本 材料 一 --… 锁 、 
Wh. PLA th Hh Sp ii EF 2000°K wy ee 
AT TY FEA RB 

极其 需要 有 一 种 实验 技术 能 把 热力 学 
Wy EMP RA AK. BAAR 
AE EHER H RP SS TE A BY 
实验 证 据 ， 已 做 过 许多 体系 的 燕 发 、 升 华 
和 其 他 多 相 平 衡 的 研究 , 当然 ;这些 研究 对 
表面 的 确切 性 质 ， 对 化 学 计量 的 变化 都 是 
ARTY. Ly SOR AE ER AR ZOE 
同时 对 可 能 伴随 偏离 平衡 的 共 他 因素 也 基 
敏感 的 . 

BS CARRS RUA Se 
Yo AS PRE EBSA, RE 
些 方 法 在 1920—1940 MAB Bee 用 于 
建立 接近 站 的 水 洲 液 体系 和 简单 固 和 性 
Hay MAES le RE. 卡尔 * 瓦格纳 
(Curl, Wagner) 及 其 问 事 已 设计 出 高 温 电 
化 学 的 各 种 灵巧 的 方法 ， 根 据 他 们 的 数据 
如 在 相当 宽 的 汤 庆 范围 内 推导 出 非 化 学 计 
量 粗 高 精确 度 的 生成 自由 能 .人 是 ， 最 后 
在 1500"K RE RGAE, OTRR AEA 
高 的 扩散 速度 人 们 开始 遇 到 困难 . 

BRE 温度 达 8000°K 的 量 热 法 道 
tA a Ri AAs A RA H 
BN. BEP EIRAN, ATE 
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电子 从 热 离子 发 射 体例 如 可 和 针 的 铝 发 射出 
米 ， 通 过 儿 千 忧 的 电位 隆 和 加速 它们 以 冲击 
导电 样品 ， 并 供 助 动能 的 传递 和 材料 的 电 
盟 所 产生 的 热 米 升 高 样品 的 温度 ， 导 电 样 
品 的 登 空 加 热 是 用 标准 高 频 感 叔 如 热 呀 和 
一 天 对 绕 ( 左 旋 和 右 旋 )? 的 线 罗 完成 的 ， 重 
达 1000 EWA AERA. RA E 
HARARE HE. HLS AL 
SB RIT, HAIR E E tak, LEA 
已 外 的 所 有 鲍 子 中 ， 温 度 都 能 上 升 至 空 们 
WL (3000°K MB RAI), BFE 
热 法 已 用 于 测定 许多 国 态 和 液态 的 金属 、 
合金 利 导电 了 化合 物 的 熔化 热 和 热 容 . 

化 党 动力 学 ”根据 多 机 动力 学 的 观 
Ho PUBERTY HRI, TES 
HAA ee BA C1) a HE 
体 ( 氧 . 氮 . 硫 化 物 ES) 和 各 种 纯 金 
属 、 合 金 和 陶 冤 结构 材料 的 表面 之 则 的 相 
互 作用 速度 ， 和 (C2) 各 种 化 学 计量 的 固体 
对 各 种 气体 反应 ,如 烃 的 精炼 .SOs 或 NH， 
的 制备 ,或 CO 十 Hz fil BE. CO 变 为 CO;、 
或 NO, Oy Ne 和 O: 的 催化 转化 等 的 HE 
化 效应 . 

1000°K 以 上 的 均 粗 气体 动力 学 主要 
涉及 中 性 原本 和 分 子 物 种 的 反应 ， 这 些 物 
PEART, WME REP, EWE 
的 . H. O. OH 和 燃烧 中 间 产 物 如 HO. 
MO 和 CHO 药 作 用 下 由 直接 的 火焰 i 
探 针 所 确定 ， 在 火焰 动力 学 中 电子 、 原 子 
离子 或 分 子 离子 的 重要 性 也 已 被 承认 ， 这 
一 知识 对 鉴别 亡 景 产生 的 最 有 黎 燃 烧 系 统 
和 站 明 对 研制 火焰 阻 化 剂 材 料 起 岂 定 性 作 
用 的 化 学 参数 是 有 意义 的 . 

高 温 动 力学 研究 的 男 一 个 主 窗 的 领域 
是 研究 这 样 一 些 原 子 和 和 分子 的 反应 速度 ， 
REGIS ASD FR SE EIR 
BME FE TU BB 3c FS bk h a a A PP, 
然后 让 它们 在 较 高 压 体系 中 通过 汛 规则 的 
ETE TO EZR, BAER AR RAB ATE 
技术 而 起 反应 ， 在 电弧 中 或 用 热 离 解法 从 


Hs OTP LAT BE 2.04 电子 伏 / 原 
子 ， 央 此 它 是 在 极 高 温 体 系 中 可 预期 得 到 
的 一 个 化 学 物种 ， 这 种 原子 对 于 反应 的 热 
力学 位 比 大 多 数 分 子 品 种 要 高 得 儿 ， 反 应 
速度 虽然 相当 快 ， 但 般 常 是 可 测量 的 用 
日 前 可 得 到 的 可 调 兴 料 激光 器 对 特殊 能 级 
的 选择 激发 基 可 能 

儿 种 类 型 的 览 控 技术 ， 如 快速 扫描 红 
外 光谱 、 电 于 自 旋 共振 波谱 和 质谱 是 常用 
于 这 些 研究 的 典型 技术 . 在 质谱 计 中 气体 
反应 速度 也 被 关心 离子 -分 子 反 应 的 科学 
家 们 广泛 地 研究 ， 当 然 ， 因 为 离子 的 产生 
是 吸收 儿 个 电子 伏特 能 量 的 吸 热 过 程 ， 上 所 
以 它们 是 高 没 物 种 ， 人 人 科 已 能 制造 许多 新 
型 的 高 温 反 应 物 ， 利 用 离子 -分 子 反 应 的 
合成 化 学 总 有 一 天 会 有 经 济 意义 ， 离 子 喷 
镀 在 制作 电子 管 电 路 图 时 已 经 是 广泛 使 用 
的 技术 . 

BE PEREK 的 温度 和 测 
景 分 于 参数、 热力 学 性 质 和 动力 学 参数 的 
技术 已 经 存 了 发 展 , 并 已 应 用 于 高 温 化 学 . 
因 这 个 领域 涉及 周期 表 的 所 有 元 素 和 能 艇 
到 的 所 有 各 种 类 型 的 测量 和 观测 ， 因 此 并 
平 每 种 类 型 的 实验 和 卉 论 工作 都 正在 高 源 
化 学 中 进行 ， 抬 这 领域 联系 在 一 起 的 因素 

RAGE RPE, WR aT BR RE 
HAIE. Be URAL SE SO bie oat TENER 
的 人 和 想象 在 物理 学 ， 工 程 和 化 学 的 领域 
上 起 作用 的 人 是 豚 引力 的 ， 这 领域 将 来 
在 工艺 上 的 潜力 看 来 汇 乎 是 无 法 预料 的 . 

近 : :让 年 来 ， 笠 学 家 们 已 经 做 过 的 所 
有 研究 差不多 是 在 十 分 奖 窜 的 温度 范围 内 
-一 一 仅仅 摄氏 几 百 度 内 完成 的 ， 当 人 们 考 
点 到 用 项 表 的 天 来 具有 元 限 多 的 电子 入 发 

它们 可 能 结合 或 相互 作用 的 所 有 可 能 
E A RAME 没有 本 教科 书 已 
真正 开始 描述 高 温 化 学 ， 开 乎 源 子 的 任何 
一 种 缚 合 在 滞 些 温度 和 压力 下 都 此 稳定 
的 ， 因 而 用 目前 已 有 的 理论 无 法 预见 化 学 
上 无 眼 复杂 的 体系 中 每 一 成 员 的 性 质 ， : 


CJ. L. 248 X¢CJohn L. Margrave) 
AARE AAR A 


SMM I. Eyring (ced) Advances in High 
Temperature Chemistry, vols. 1—4, 1967—1975; 
Jj. W. Hastie, High Temperature Vapors. 1975; R. 
Hauge. J. Hastie. and J. L, Margrave, Annu, Rew. 
Phys. Chem., 24:475, 1970; J. L. Margrave fed 
High Temperature Science. vals, 1— 8, 1969-—1976. 
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Rok {6 ab i eH A FHE, EJ 
任 取 10,000 GUL, RE ERR 
AS ANWR AS. 1 巴 是 104 达 因 / 理 米 ,或 1.0197 
公斤 /厘米 *， 或 0.9869 KATE, BR 10° 
WOK ERR ETEO 千 包 一 10 也 ) 
AREG JKLI=10° E), 4625 4 10 F 
巴 下 , 几乎 所 有 普通 的 气体 都 液化 或 固化 . 
只 有 一 些 液体 不 冻结 ; 因此 大 多 数 府 压 化 
学 问题 涉及 化 学 反应 能 以 可 观 速 度 进行 的 
较 高 温度 ， 或 者 研究 固体 内 部 的 重 排 ， 

图 1 说 明 自然 界 存 让 的 以 及 实验 室 所 
能 达到 的 高 压 范 南 ， 图 中 还 指 电 主力 的 三 
AEE. ARM RA, ALS 
到 约 105 HERMES Te, 
人 们 发 现 这 时 对 通常 的 价 态 和 配 位 规则 只 
右 较 小 的 伪 钼 ， 但 是 ,正如 后 面 所 讨论 的 ， 
在 这 个 止 力 范围 内 由 于 强 追 筷子 以 新 的 成 
键 人 排列， 物质 的 许 密 和 有 有趣 的 变化 会 受到 影 
Mel, ASR LH A, JA 10° FY 10° 1, x 
时 和 由 于 压缩 而 增加 的 能 量 已 与 化 学 键 能 可 
相 比 较 , 央 此 外 居中 子 轨道 变形 ,原子 和 分 
和 子 的 特性 也 有 变化 . 由 于 电子 已 变 得 较 不 
牢固 地 固定 于 特定 的 原子 .| w 
EFTE WA E e A FE AIE I E i A al. 
ES AWH, 2 0 世 以 上 ,电子 的 离 
tk (delocalization) BREA, DERAT 
ETARE, FA RE 
AY, “HER, KOPRA PLATE I 
近似 的 ， 随 所 研究 的 温度 和 和 原子 的 不 同市 
有 一 些 变 化. 
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装置 MERA. REARS A 
可 用 各 种 类 型 装置 研究 高 压 化 学 现象 ， 虽 
然 用 高 爆炸 或 用 所 谓 冲 击 波 技 术 的 高 速 返 
击 所 产生 的 加 速 力 能 达到 的 最 高 的 实验 室 
RAAILPIEE, (RTL. 施加 几 
分 钟 或 几 小 时 的 静 压 力 可 达到 的 最 大 值 为 
100 后 包 ， 它 产生 于 图 2(a) 所 孙 的 特殊 支 
砧 上 的 金 淹 石 面 之 间 ， 但 是 样 品 基 十 分 薄 
的 ， 典 型 的 直径 为 1 EK, HEGRE 
限制 的 . 用 图 2(b)* (eo) Ad) Bras ao DE 
体 、 四 面体 或 立方 体 装 置 , 可 以 在 约 100 于 
巴 和 2000 或 更 向 浊 麻 下 研究 天 小 为 1 JB 
Kuk ABO a. BY AIA 静 压 
FHC LRA EP, HEXER 
所 要 求 的 力 的 数 短 、 可 利用 的 结构 材料 和 
它们 中 的 压力 梯度 等 所 限制 。 He AOS BT 
出 现 的 变化 可 用 如 光学 、XX 射 线 或 电 的 技 
术 等 适当 控制 ， 因 为 在 许多 情况 下 释 去 压 
力 物 质 就 炭 复 原状 ， 通 过 观测 某 些 物质 的 
确定 变化 ,例如 , 铀 在 约 25 T E ePTFE SO 
千 巴 的 电阻 变化 可 方 使 地 校准 庄 力 装置 ， 
参阅 “高 还 现象 ”(High-pressure pheno- 


mena) j, 
BERS A AMR ERT 
的 更 紧密 压缩 ， 惰 性 气体 和 碱 金属 是 很 可 


原文 误 为 "2(a)", 一 “至 者 


图 2 静态 高 压 装 置 
的 基本 类 型 ; 
Ca) fy Bas Bie; 
Cb) ieee, 
(c) mee. 
《dj OHREN: 
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压缩 的 ( 钾 在 100 千 巴 下 可 缩小 到 它 原来 体 
积 的 一 半 ) ,而 大 多 数 氧化 物 和 较 坚 三 的 念 
属 是 很 蕉 压缩 的 ， 但 是 , 庄 力 大 于 100 千 巴 
时 ,大 多 数 容易 压缩 的 电子 云 已经 求 紧 , 因 
而 大 客 数 物质 的 正 缩 性 就 彼 些 接近 .用 100 
千 巴 压缩 通常 只 能 增加 比 化 学 键 能 少 的 能 
量 .然而 ,用 里 编 法 比 用 低温 冷却 法 能 使 物 
质 源 子 间 彼此 风华 近 得 多 ， 站 接 的 后 果 是 
ABR A ERS ATT. P 
Ty RAE BR Sy MEU ERA, JLT H IM 
AVS EI ARK, TY Pe aA 
46 xt FE RR. RCL) BPR ASAT ELAR 


dT TAV 
L a) 


dP AH 

EBD a, AAMEN E 
ALLER BLAS AV ALE Be A a 
4 的 函数 .因此 ,对 于 象 铁 这 种 物质 50- 
100 手 巴 的 压力 提高 熔点 约 1000, ERE 
时 的 AV Bh, WAT NaCl mita JL f 
E, CRER OV BK, 在 工区 下， 
NaCl Ekia Bb, iff 100 FE 
TE NaCl HR EIRE. 
”由 大分 子 组 成 的 物质 容易 用 高 让 法 使 
Has mise, dr AK Bh Cinterlock - 
ing) RA 24 (tangling ) ġe i, A AY Ut HE 
S akapa 5 P 22 TE, TE 
ER, KA PEK MLE. Pi 
in, FLAGS FP ie he A AAR TF 
传播 压力 ; N PUK aE im Ree RIN RR 
钢板 ， 这 一 变 醒 现象 使 大 多 数 有 机 分 子 的 
反应 的 研究 限制 于 低压 ， 国 为 这 些 分 子 比 
较 大 和 容易 “内 化 ">， 可 是 更 经受 液 化 或 分 
了 闻 反 应 所 需要 的 温度 它们 通常 是 不 够 稳 
定 的 . 

RCL) BPR BCD ER RA a 
丁 熔 化 ， 也 适用 于 相 变 或 固体 内 部 结 神 的 
ARE. MUI, BRA FS E EY 
Wh, HRA JH TERRA, H 
以 压力 和 温度 的 效应 在 确定 特别 高 压 相 的 
稳定 度 时 可 以 相互 抵消 或 相互 加强， 固体 


间 的 相 变 化 很 少 自由 地 沿 着 理论 平衡 线 进 
行 , 量 蚌 层 癌 于 缓慢 变化 或 显示 出 情 性 区 . 
同体 的 耐 熔 性 越 强 ， 或 相 变 时 原子 位 移 越 
大 ， 育 性 区 域 就 越 宽 .一 个 突出 的 例子 是 
使 刚 石 ， 在 室温 和 超出 它 的 稳定 度 范 围 约 
20 和 干巴 的 条 件 下 它 能 继续 存在 ， 情 性 区 的 
AUTH AMANO, HA 
TA TAL, EIES EE AP, MEAE Se At 
下 作 较 详细 的 分 析 。， 当 有 促进 相 变 化 的 溢 
齐 和 和 催化剂 存在 时 , 悄 性 区 可 大 大 地 缩小 . 
特别 是 对 十 含 右 氧 化 物 的 体系 ， 一 种 较 有 
效 的 洲 旗 赴 热 水 ， 对 于 象 磷 这 样 其 有 化 学 
还 氮 性 的 体系 ， 金 期 有 -在 量 的 转变 可 用 
WKB. BB. HSE. eA 
PUGH Ro AgCI 或 Cd0， 但 不 能 生成 & 
Wo, BRAK EN PAT RS. 
对 于 BN 体系 的 转变 ， 熔 化 的 或 金属 溶液 
中 的 所 化物 是 有 效 的 催化 剂 , “相似 者 相 
溶 ” 的 规则 虽然 不 是 可 菲 的 ， 伺 却 是 有 用 
的 指南 .参阅 “全 刚 石 2(Diamond) 茶 . 

庄 力 的 基 些 有 趣 的 化 学 效应 是 与 化 学 
平衡 的 称 劫 有关， 自由 能 变化 4G 通过 式 
(2) 的 表达 式 确 定 在 温度 下 的 化 学 平衡 : 

AG=RTIn (Apap faaye) (2) 
AN REEE, Gnd, 等 是 在 MHE 
… 一 X 十 ?十 …… 光 型 的 反应 中 与 反应 物 和 产 
PRI AKA. SPAR SRR, AG 
HEER 50 PE C1 Ff K=4.184 & H) 
范围 内 ,在 43 和 干巴 下 ,体积 改变 1 厘米 * 相 
当 二 能 量变 化 10 千 卡 , 调 每 靡 尔 反 应 物质 
蛮 化 工 香 及 "是 不 大 的 ,因此 容易 发 现 由 讨 
力 折 引起 的 的 作 学 平衡 有 较 大 的 移动 . 祖 
蛮 也 可 看 作 一 种 特殊 的 分 子 肉 的 反应 ， 当 
生子 问 的 键 被 打破 和 重 整 时 ， 其 乎 衡 随 压 
FP eB. 

KTEJ SRE EE RE 
WREE A EG E R AE 

B- AAAA. MERKA FIR 
范 德 华 力 所 稳定 的 茹 并 结 构 在 压力 作用 下 
容易 崩溃 变 成 较 紧 密 的 结构 ， PE, BE 


别 册 冰 的 从 种 晶体 形式 ， 在 约 25 于 巴 下 
KCl 从 NaCl 22 #9 53 Wt Se SEO RE H i 
CsCl 结构 . CHIER PE TES BEE 
几 下 后 巴 的 压力 下 则 持久 地 形成 更 密 积 、 
更 稳定 、 半 导 性 的 车 色 形 式 ， 

第 二 个 规则 起 因 于 最 外 电子 壳 层 的 压 
缩 和 电子 的 离 域 作 用 ， 以 致 它们 不 是 牢固 
地 固定 于 特定 的 原子 上 ， 欠 此 ， 当 方向 性 
强 的 价 键 力 前 弱 车 有 更 多 数 日 的 原子 能 在 
PERT ARE. RT PRAM, W 
ARRIT; ABROREMARAS 
原子 带 有 几 个 价 键 ， 是 非 金 属 的: 而 大 部 
分 较 重 的 元 素 具 有 较 高 的 价 数 是 金属 的 ， 
坦 比 ， 压 力 不 仅 有 利于 金 届 性 的 行为 ， 而 
HEART LRAT A m R W tT 
43. W, Æ 44 到 100—130 FER, jf 
ETRAFA GHT Ae EHE 
RRA CHAM, FERN SBS 
EER R AHATE. 5- AAT, 4 
个 秆 原子 周围 有 四 个 氢 珠 子 的 一 氧化 硅 ， 
CRRA EDT, FEL 100 税 包 的 压力 和 中 等 
温度 下 恋 为 stishovite, t A TiO. 414 4 45 
HH. RPERTAMRAATART. 已 
经 知道 在 礁 酸 盐 体系 中 有 许多 其 他 类 似 行 
为 的 例子 ， 在 那 昌 100 FEAE BEHA 
使 普通 地 尘 的 矿物 变 成 具有 较 高 配 位 球 结 
晶 型 式 ， 这 种 砷 型 与 在 较 重 原子 的 氧化 合 
Py i Oe PARSE. oe He a AE IE 
深层 的 性 质 时 是 重要 的 ， 
用 增 太 压力 接近 金属 态 可 取 不 同 的 表 
现形 式 .例如 磷 . 碳 和 三 等 物质 在 100 一 150 
于 鱼 下 实质 上 变 成 金属 的 ， 另 一 方面 ， 妆 
正常 绝缘 的 有 机 化 合 物 如 冉 五 个 或 六 个 节 
竺 环 并 在 一 起 组 成 的 成 省 或 己 省 被 压缩 到 
150 一 200 于 书 时 ,它们 恋 成 淮 导 体 ,因为 当 
电子 云 重 善 时 电子 能 在 太 分 子 之 间 运 动 . 
菏 些 会 有 直 链 金 周 原 子 的 纵 合 物 如 马 格 纳 
斯 绿 盐 PhoCh(NH;),“。 电 导 率 增 大 可 至 
160 千 区, 然后 表现 减 小 5 显然 , 仪 在 特定 的 
原子 间隔 范围 内 才 有 利于 电导 率 ， 穆 斯 保 


高 gao 119 


3p (Méssbaur ) if B02 54 “4 FR ATE 100 一 
200 千 巴 范围 内 许多 化 合 物 中 的 三 价 铁 商 
子 可 道 地 还 原 为 二 价 铁 离子 ， 埋 论 计 算 指 
出 ,起 不同 方法 佑 算 在 2 一 18 兆 巴 的 读 力 下 
其 菏 乞 也 能 变 成 金属 性 的 ， 但 是 这 样 的 压 
为, 即使 用 济 击 波 技 术 也 和 极 难 产生 和 使 用 ， 

出 于 改变 原子 周围 的 丈 廉 。 高 讨 对 协 
同 的 而 象 如 释 性 和 超 民 性 布 强烈 的 影响 . 
例如 在 2 CHA 110 千 巴 以 上 所 发 现 的 高 
不 铁 没有 铁 磁性 .由 于 人 用 高 压 ， 趋 导 性 
的 转变 温度 一 般 是 降低 的 . 

许多 化 学 反应 是 通过 一 种 中 间 态 进行 
的 ， 中 辣 态 的 体积 可 能 比 反 应 物 的 体积 大 
些 或 小 些 ， 当 中 问 态 体积 比 反 应 物 小 时 ， 
加 不 使 反应 的 速度 增 大 .通常 中 间 态 体积 
RARER, RRR STEM 
减 小 .这 里 ,和 化 学 平衡 -一 样 , 在 30 一 I00 千 
已 范围 内 由 于 压力 而 引起 的 能 量变 化 可 与 
一 般 的 化 学 键 或 反应 活化 能 比较 ， 因 而 可 
能 有 人 的 压力 效应 .实际 上 上 某 些 反应 途径 
可 能 被 有 效 地 堵塞 ， 所 以 村 按照 新 途径 进 
行 . 局 如 ,在 130 千 巴 下 ,在 高 达 3000T 或 
更 高 温度 下 人 金刚石 是 稳定 的 ， 某 些 有 机 化 
合 牧 (特别 是 主要 由 洲 香 环 构 成 的) 的 热 分 
ARPS AE Ne eB, PD AHE 
AR, AB RRORREAB RR 
Pu 4a 2 Fa He eK BS Ta Re m 
形 的 石墨 在 130 千 包 和 1500 FARHAT il 
SNUB SH A, 7250 TEMATA 


ABR, (EIA RR 


CEA ih BB Sy AEE SAE BE 
让 方 金刚 石 ). 六 边 形 的 金刚 石 即使 在 高 
讨 下 加 热 , 也 可 在 常温 常 压 下 复原 .在 30 忆 
下 施加 130 千 巨 的 压力 可 使 六 方形 石 旺 BN 
aS RA PRED ZnS 形式 ,但 是 在 高 温 或 有 
将 化 指 催 化 剂 -溶剂 存在 时 可 得 到 立方 形 
的 BN， 它 比 纤维 锌 矿 ZnS 型 稍 稳定 些 . 

1965 一 1975 二 年 中 高 上庄 的 研究 大 大 


* 语文 误 为 "PCh Nya". 


一 一 译 者 
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地 扩展 了 上 了， 上面 的 叙述 仅仅 涉及 草 焉 主要 
的 发 展 . 
CR. H. Hit k (Robert H. Wen- 
torf, Jr.) iE, mE, AARE] 


ëz R. 5. Bradley (edj, Advances in 
High Pressure Research, vols. 1—3, 1966—1972; 
H. G. Drickamer and C. W, Frank. Eletronic 
Transitions and the High Pressure Chemistry and Phystes 
af Solids, 1973; W, Klement, jr, and A. Jayaraman 
Progr, Solid States Chem.,3:289- 376, 1966; L.Merrill 
fed.j, Bibliography on High Pressure Research, vols. 
1 一 8, 1970- 1975, and continuing; R. H. Wentorf, 
Jrfed.j, Advances in High Pressure Research, vol. 4, 
1974; R. H. Wentorf, Je, Sci. Jẹ 57-463, March 
1969. 


gu 
固态 化 学 (Solid-state chemistry) 


物质 的 固态 特性 是 ， 辐 体 物质 中 所 含 
ee MEAD ERMAM LEA. 
TRIPE ee TE 01 RARA E 
FORT RS PETS A th Bc ay 
结合 方式 以 及 出 此 而 产 牛 的 电子 之 间 的 相 
BRR. 与 这 些 因 素 有 关 的 性 质 常 内 偏离 
理想 几何 结构 的 结果 而 改变 . 

简单 离子 固体 ”简单 电价 盐 上 有 具有 一 些 
最 易 理 解 的 固体 结构 . 这些 物 质 由 问 陋 着 
欧阳 离子 和 阴离子 构成 ， 离 了 排列 成 规划 
的 吴 格 ， 其 方式 是 每 个 阳离子 只 被 阴离子 
包围 ;而 阴离子 也 上 只 被 阳离子 包 国 . 碱 金属 
ARIER A ka Py AB I. FEE 
钠 当 中 ， 每 个 铀 离子 (Na  ) 被 六 个 氯 离子 
CCL) 所 多 ， 令 化 钠 结构 属于 立方 品系 , 这 
基 除 CsCl, CsBr 和 CsI 外 所 有 碱 金 届 商 
化 物 所 共有 的 晶 系 .许多 其 他 物质 如 碱 于 
金属 前 氧化 物 和 硫化 物 、 某 些 合 金 以 及 基 
些 氮 化 物 和 碳化 物 也 显现 此 种 原子 排列 ， 
ASC AGS TA TE RO AB, 

AR HE FP BES <A TES GE. 
子 的 存在 产生 简单 电价 盐 的 性 质 ， 


TS 
带 相 及 


电荷 离子 问 的 静电 引力 产生 稳定 的 晶体 ， 
只 有 消耗 可 观 的 能 量 才 能 从 喘 体 中 分 开 这 
些 织 分 离子 ， 十 是 就 导致 了 相当 高 的 焙 点 
和 足够 大 的 硬度 ， 由 于 冤 子 和 它们 的 电子 
两 者 都 被 限制 在 确定 的 空间 位 置 ， 因 此 这 
些 纯 电价 赴 丰 理想 情 涡 下 是 非 电 导体 ， 它 
们 的 脆性 则 可 根据 在 晶 格 中 相 邻 原子 位 置 
的 不 等 价 来 解释 ， 切 向 运动 将 使 相同 电荷 
的 原子 紧密 靠近 引起 排斥 且 裂 开 . 

电价 物质 晶体 结构 的 完全 测定 担 供 了 
甘于 近邻 的 正 、 仙 离子 中 心 之 间距 离 的 数 
所 .如果 假设 正 、 负 离子 由 于 它们 的 相反 

电 兢 产 千 的 静电 力 的 作用 将 被 拉拢 直到 它 
们 的 核 外 电子 引起 排斥 使 它们 达到 稳定 位 
经 为 止 ， 那 末 两 中 心 之 间 的 这 个 虐 离 就 可 
认为 是 两 个 离子 的 半径 和 ， 由 波 林 (Linua 
Pauling) 推算 的 品 体 半径 列 在 才 1 。 对 于 
可 能 不 久 纯 离子 态 存 在 的 品种 也 可 计算 晶 


PRE PEA. Ay Se to HL HE BEG J AIR 
子 中 心 之 间 的 距离 ， 它 们 的 离子 性 不 能 站 
RER, 


1 &- 分 族 高 子 的 晶体 半径 ( BA) 


Lit Bett BT Gt Ma- OF F“ 
0.60 0.31 0.20 0.15 1.71 1.40 1.36 
Nat Meg?t 上 b+ Sit pir s- al 


0.95 0.65 0.50 0.41 2.12 1.84 1.81 
Kt Catt Gatt Gett As? $e? Br™ 
1.33 0.99 0.62 0.53 2,22 1.98 1.95 


Rbt St Iwt Saft Sb Te 17 
1.48 1.13 0.81 0.71 2.45 2.21 2.16 


Cat Ber Ti+ Pbit 

1.69 1.35 0.95 0.84 

Ek T HS ass h SR VE TEL RR P TAS 
以 让， 许多 离子 晶体 包含 有 独立 的 络 合 
BT. ARRENE AM ik u NaNO. 
K850, 和 NaPO, 食 有 独立 的 络 合 半 
离子 . 类 似 地 , 络 合 阳离子 有 有 NH、 
N(CH f S(CH,)3°. PART MAE 
子 的 金属 络 合 物 旭 LEC NH pat CPt - 
(NH) 412". DNiCH2O) 51°". Fe(CN)6]*, 
(Co(NO,) 3°", CHgI7, TPAC] 和 
CSIF 等 也 形成 离子 晶体 ， 在 大 多 数 铺 


可 下 ,这 些 高 子 可 以 同 相 反 电 薪 的 离子 ( 简 
单 的 或 络 合 的 ) 象 简单 离 子 那样 的 方式 堆 
各 在 一 起 ， 个 别 络 合 离子 结构 的 讨论 参 医 
“a A” Chemical structure), “Ri 
4 =” (Coordination chemistry) 4, 

IX SR i RD RE EP EEE. 
WAEA RAE FP CFR E 
SSS RRA EN, A EFA A N i k E 
ETE RE RRE JLE ER. BR AEn 
的 离子 晶体 外 ， 共 他 物质 如 人 金属 .合金 , 固 
ERNE ALL BR A PED EP ik A BB ALE BE 
SEEN BE Er EA ARSE AIE EE. W 
气 键 结合 的 物质 也 接近 这 种 行为 . 冰 是 后 
一 类 物质 的 标准 例子 .参阅 “ 蝇 体 结 构 ” 
{Crystal structure) 条 . 

范 德 华 结构 ” 情 气 是 出 球形 单 原子 分 
THR, EMERE TERRENI 
堆积 结构 的 同体 ， 这 种 结构 也 可 称 为 面 心 
立方 的 ,而 于 情 气 原子 性 质 的 结果 ,承担 维 
持 这 些 固 体 的 力 只 是 称 为 范 德 华 (Yan der 
Waals) MRS). 类似 的 第 物 也 在 某 
些 相 当 复 杂 的 分 子 型 物质 的 一 些 例 子 中 见 
过 ,在 这 些 例子 中 分 子 基 自由 转动 的 .如 在 
aK HCL N: Al Hs 中 所 见 到 的 就 古 其 例 . 
如 时 男性 被 冷却 ， 则 在 某 特征 温度 下 转动 
会 双 然 停止, 于 是 产 咎 较 低 对 称 性 的 结构 . 
ANE žge” (Chemical bonding) 条， 

REA AS Ah HEIA Be 
THREE WEES HEM. BART 
以 看 到 这 种 分 子 型 物质 在 固态 可 以 有 许多 
种 配置 方式 ， 它 们 的 最 重要 性 质 来 自 于 它 
们 的 分 子 结构 而 不 是 其 晶 休 笋 构 .低迷 点、 
高 挥发 性、 柔软 性 和 非常 低 的 电导 是 这 些 
Sa BE or AA DY ME E i, 

HREH WA By 
同体 物质 显示 出 与 包含 独立 分 子 单元 的 物 
质 十 分 不 同 的 性 质 ， 共 价 键 的 高 强度 眉 现 
在 这 些 闻 体 的 磋 度 、 非 常 高 的 熔点 和 极 高 
的 稳定 性 方面 .最 熟悉 的 例子 或 许 是 金刚 
A, ERO HARI BH pes 


i gu 
四 个 其 他 等 同 的 碳 原子 的 每 一 个 结合 和 而 构 
Mw. BS AAR) PR, A 
JA Ee BY ES =A EE BE 
HE EA. RE. EAE CBE 
A Aa A A Sl Bt A 
BER (25) A i Pe LE A a AB A 县 
SA) AW. 在 Be, Cd 和 Hg 的 硫化 物 ， 
Bi Ab Pon Fal te Te a A Te Le EF aR AG WAE By FU 
il 49 4 pR A eR, AE 
Ry eR UAL, Ee ee IE 
性 原子 和 电 负 性 原子 之 间 的 四 面体 键 合 
在 记 有 有 便 子 中 ， 有 理 申 确信 这 种 链 不 是 纯 
粹 离子 性 的 ， 很 可 能 是 相当 共 价 性 的 . 

已 知 有 许多 共 他 二 维 连续 结构 在 在 ， 
但 是 没有 一 种 是 与 自由 元 素 的 结构 有 头 . 
AR, SLAM ERE KAT. 

7. ARE fl — SHE i BEB EE Bn A: BHE a2 H 
la) PRE Oe eT 
i. EARRA DERRATE AE 
配置 ,二 维 阵 列 扩 展 至 整个 晶体 ,于 是 形成 
层 结 构 ， 在 层 内 每 个 碳 原 子 以 共 价 键 《 册 
sP 厅 化 轨道 形成 ? 同 最 近邻 的 三 个 碳 原 子 
键 合 ,第 四 个 键 是 "7- 键 : 但 是 于 形成 的 三 - 
电子 体系 扩展 至 整个 县 .这 就 导致 电子 的 
WER BS. Bale MAS 
弱 以 致 于 容易 沿 这 些 层 发 生 滑 动 ， 这 后 一 
事实 说 明了 石墨 的 润滑 性 ， 引 起 硬性 和 高 
溢 点 的 原因 上 与 三 维 结构 的 情况 一 样 ， 氨 化 
W, BN, 也 以 石墨 型 的 六 角 结 构 存 在 . HE 
BN 中 ， 确 和 和 所 原子 交替 配置 注 及 整个 E 
结构 .站 本 例 中 m- FER EAS a 
那样 大 ， 可 能 表明 处 于 不 同 平面 的 硼 和 和 氮 
JRF AREA. MoS eT ke at A Bl 
子 , 这 是 重要 的 ,因为 该 化 侣 物 已 知 是 一 种 
fl ARTE PT SA 

— Hee HE ty PdCl,, Si8,, 50s, Se 
和 Te 等 物质 中 被 发 现 ， BAT an Pal 2 

无 限 延 伸 络 离子 ”这 类 型 离子 与 基价 
Ah oe AR ET 
因为 其 结构 包含 有 连续 共 价 格 架 ， 它 蚌 离 


i21 


ii mea. BR 
eas UR EF Ee 
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Py 2 -EE 
(b) 8-504 H 


kA. (a) Pdcl, 结 构 ; 


子 性 的 ， 同 分 立 的 异 号 电荷 离子 结合 在 一 
起 ， 桩 酸 盐 和 铝 - 硅 酸 盐 代表 这 类 型 结构 
的 - -个 广大 系列 ， 潮 石 提供 了 三 维 阴离子 
结构 的 重要 例子 ， 因 为 阴离子 格 架 的 开放 
E, PORE AAT EMEA SR 
的 那些 性 质 外 ,还 者 更 出 值得 注意 的 特性 ， 
FEI MA HP as Bit aK, 

45 sR e Rt a Sp AE 
Ath, MATA As 7CHR ET EA 
Ast ete Tap MUON OAR. ae 
ELE AY AS EEE PY 而 加 以 收 
变 ， 由 此 提供 了 可 概 据 分 子 大 小 对 分 子 进 


行 分 类 的 材料 (图 3)， 这 些 材料 现 被 称 为 
ATi. Bea CUltramarines) 结构 上 与 沸 
BRU WE. RG, RRA ERE, 
则 是 和 当 密 实 ， 下 而 烈 出 典型 的 化 学 式 ， 
ETE 化 学 式 
长 石 
TE (Orthoclase} KASL 
H EFi Celian) PaALSL O, 
44 ke 24 (Albite) Na AlSi,0, 
wha 
yh A tAnalcite) - Na(AlSi,0,)-H,O 
$638 4) (Pallucite) Cs ALSO HO 


丁 沸 石 (Thompsonite)* NaCa lAl Si Om) -6H0 
Re 


E # (Ultre marine) Na, AlS Ona Sy 
J ihti (Godalite) Na Al SiOz Cl 
iy A(Helvite) NagAl,5i,Q24' SO 


加 3 PESTA A BRS AS 


Lu“ > T 48" (Molecular sieve) 
F sh” (Silicate minerals) 条， 

EMi ERR Re a, H 
Ps ROA iE OAR I T(E 4, ZB 
似 地 ， a tS aM W e R FY 
(图 5)， 这 些 材料 的 结 移 体现 在 品 体 的 宏 
观 性 质 方面 即 云母 的 层 结 构 和 石棉 的 纤维 
HER, 

SES USERS Re 
BUDS LRA, ROME AE, C1) 
的 导热 和 学 电 福 3(2) 金 属 光 渗 ; (3 ) ET 
PEs 《4 以 比价 电子 数 更 多 的 最 近 郭 原子 
煞 作 密 堪 各 排列 . 金属 的 特征 销 构 是 立方 
ARR ATU RA, WEE 
JR eK OEE IME SYD tf AP 
a, Mien ERT We ie 
子 数 是 12, 0S LP De 8 个 
最 邻近 的 和 6 TP SBI, 

给 典 刺 金属 性 质 提供 理论 解释 的 最 简 
单 概念 基本 上 是 月 由 电子 异型 ， 基 于 这 个 


FER 


* 原文 如 此 ,可 能 足 "Thomsonite 2 jR. -一 译 省 


图 4 AERAR., EATEN S 
原子 无 标 出 
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图 5 AANS TREE. ERT LEK 

IATA 
Wo, AR A AS ALA ae oh F 
正 离 子 攀 成 的 唱和 阁 ， 这 些 正 离 子 是 金属 原 
子 电离 产生 的 . 金属 中 电子 所 预料 到 的 流 
动 性 由 此 得 到 解释 ， 人 金属 延展 性 则 与 所 
有 晶 格 绿 点 的 等 价 性 以 及 限制 价 电子 的 
能 态 之 相当 小 的 方向 性 有 关 ， 通 过 分 子 轨 
5H FY R ERR a e E a aA 
HA. SRTM RRR HR- -个 单 分 
T. PREEN T i E h N 
个 原子 的 轨道 推导 出 来 的 ， 所 得 到 的 分 子 
轨道 数 月 及 能 量 间隔 与 金属 原子 的 下 何 排 
列 有 关 ， 按 此 法 推断 ， 价 电子 可 以 在 由 非 
常 密集 的 分 立 能 级 构成 的 能 带 内 找到 ， 述 
可 以 指明 某 些 能 带 是 禁 戒 的 ， 亦 即 电 子 未 
允许 具有 这 些 范 型 的 能 量 ， 由 这 些 概念 得 
来 的 一 种 特征 数 是 每 个 原子 所 能 进入 最 低 
能 带 ( 或 布 里 浏 区 ) 的 电子 数 ， 当 填 足 了 这 
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一 电子 总 数 , 带 就 被 填 满 了 ,再 加 进来 的 电 
子 就 必须 进驻 较 高 能 态 ， 电 子 按 泡 利 不 相 
和 容 原 理 ( 邯 如 果 它 们 占据 相同 的 分 子 辆 道 ， 
它们 的 自 旋 相 友 ) 进 入 带 内 分 立 的 能 级 . 
用 这 个 观点 可 以 对 金属 导体 、 半 导体 
和 绝缘 体 的 导电 性 进行 系统 分 类 .人 避 全 的 
BETHE EEM, PARARE HA 
内 的 未 成 对 电子 才能 导电 . 在 绝缘 体 中 ， 
有 电子 的 布 里 油 区 是 完全 满 填 的 ， 反 之 ， 
一 种 物质 其 布 里 渊 区 是 未 满 填 的 购 必 定 是 
金属 导体 . 象 钢 、 银 和 人 金 这 些 金属 的 高 导 
电 性 根据 这 些 和 概念 容易 加 以 解释 .这 三 种 
金属 以 立方 蜜 堆积 结构 存在 ， 短 一 个 原子 
可 能 责 献 一 个 价 电子 给 最 低能 带 . 在 这 种 
立方 密 扒 积 针 构 当中 (第 一 个 带电 子 与 白 
子 的 最 高 汪 值 是 2:1, 当然 , 这 个 带 只 是 半 
WW. TERRA, Ate MARA A 
中 激发 出 一 些 电子 到 空 带 的 情 总 下 才 有 导 
电 性 。 实现 这 一 激发 所 需 的 能 量 取 决 于 满 
带 与 最 低空 带 之 间 的 能 坚 莽 .这 部 分 能 景 
视 各 别 例 子 而 异 ,可 由 热 , 溪 电 势 或 者 由 电 


磁 园 射 的 吸收 ( 光 导 作用 ) 提 人 殿 ， 和 参阅 “四 


体能 带 论 ” (Band theory of solids) “Ar 
里 浏 区 ”CBrillouin zone), 
合金 与 金属 间 化 合 物 MNK, P 
种 金属 熔化 在 一 起 或 者 化 合 在 一 起 可 以 导 
致 新 因 相 的 形成 ， 今 只 考官 二 元 体系 《 黄 
种 金属 )， 所 形成 的 新 相 可 粗略 地 归 为 下 
列 几 类 :固溶体 、 价 化 合 物 和 电子 化 合 物 . 
EPHE ZA, BETRA- TAE, 
EEH RAAR. S 
阅 * 合 爹 结 构 ”( Alloy structure), 
固溶体 固溶体 是 以 溶质 原子 无 规 地 
取代 溶剂 金属 原子 但 保持 溶剂 金属 结构 为 
其 特征 ， 些 代表 着 组 合 两 种 金属 的 最 简单 
的 可 能 方式 ， 阅 溶 体 能 够 存在 的 组 分 范围 
取决 于 两 种 金属 的 相似 性 ， 它 可 从 堆 变 化 
到 党 全 互 溶 .只 有 在 非常 相似 的 元 素 当中 ， 
ty K-Rb, Ag-Au, As-Sb, Mo-W, Ni- 
Pd 和 Ni-Co, AMR CEE. ERE 
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BSH, 两 元 素 在 原子 大 小 .晶体 结构 和 电 
KERTH RSA MWR. a 
似 金 属 对 当中 ， 组 分 范围 是 原子 相对 大小 
的 函数 .这 可 根据 维 辑 德 定律 〈Vegards 
law}) 给 予 理论 解释 ,此 定律 预示 ,在 这 种 疾 
溶 体 中 晶 胞 的 尺 二 将 随 溶 质 浓 度 成 线性 变 
伦 ， 和 参阅 “固溶体 ”(8olid solution), 
IKKE EER, WR 
BUREN RP HE 
列 ， 这 可 在 铀 和 金 的 固溶体 中 观察 到 ， 这 
两 种 金属 形成 连续 范围 的 固溶体 ， 两 种 金 
属 都 显示 面 心 立方 结构 ， 存 低温 下 ， 每 种 
SRT OE FRR, FET 
层 结构 . 

Meek 价 化 合 物 代表 合金 结构 的 
另 一 极端 ， 因 为 它们 显示 的 化 学 计量 是 可 
以 根据 化 合 的 金属 的 普通 化 合 价 加 以 预 
i). TEL, RRNA A 
学 式 的 盐 所 预期 的 那 种 结构 ， 价 化 合 物 的 
RAP: RP BA, MgGe, 
Mg,Sn.Mg,Pb; 反 -MnsO; WH, MBAS, 
MgsSbs; 握 化 钠 结 构 , MegSe. 

这 类 物质 存在 于 有 显著 电 负 性 差 的 金 
属 当 中 .这 些 体系 往往 呈现 非常 有 限 的 同 
浴 体 ， 所 形成 的 金属 间 屁 合 物 基 非常 差 的 
FL SUA Ha Se AK RAB GRD CEE AR 
要 求 这 些 化 合 物 是 离子 型 的 . 金属 能 带 理 
论 应 用 于 荧 石 (Ca 了 fs) 结 构 ， 表 明 最 低能 带 
的 电子 -原子 比 是 8/3. 根据 Me, Ge, Mg,Sn 
和 Mg:Pb 的 化 学 式 , 显然 这 个 带 应 是 满 填 
的 ， 这 些 化 合 物 应 是 绝缘 体 . 参阅 “金属 
F ay” Intermetallic compounds) &, 

电子 化 会 物 “ 某 些 二 元 金属 对 ， 其 相 
对 电 负 性 差 介 于 早已 讨论 过 形成 的 二 类 极 
端 体系 的 那些 金属 对 的 电 负 性 差 之 间 ， 巾 
ERRETAN, RR-S ERE 
合 物 (Hume-Rothery compounds), 765% 
些 二 元 体系 中 ， 组 成 的 逐渐 变化 伴随 背 各 
种 相 的 逐渐 变化 ,在 晶体 结构 上 发 生 差异 . 
这 些 变化 是 : 


A — eA 一 > c eti 


耐心 立 bT am AAEH 
方 结 物 Pesky Hite; Baty 


oH EA EIR 而 8-、Y- 和 s- 柑 等 是 
SRLS. aH 2B, (ete Aa 
Ab AE DE AG po AA TT RE LA 5 RR AF SK FF 
T. He 21S TELA DT 
与 原子 数 之 比 ， 十 分 明显 ， 对 于 三 种 金属 
间 相 的 竺 构 这 些 比值 有 有 其 特征 值 ，&- HH, 
3/2;Y- 相 ，21/13:8- 相 ,7/4， 在 包括 Fe, 
Co, Ni 和 Pt 的 情况 ， 只 有 假定 所 指 的 这 
些 金属 设 有 贡献 价 电 子 才能 得 到 这 些 比 
值 ， 还 应 指出 ， 吉 2 是 很 据 这 种 行为 的 最 
好 实 俩 造 的 ， 人 金属 能 带 理论 提供 了 对 这 些 
化 合 物 的 解释 ， 该 理论 预 说 , 存 有 i 
低能 量 葛 电子 带 将 以 每 原子 1.480 电子 的 
比值 填充 之 ， 而 在 yk E E 
1.538， 根 据 能 带 理 论 观 点 ,最 稳定 的 8-、 
y- 和 5- 相 的 原子 比 不 必 是 整数 ， 秽 如 ,把 
锌 原子 加 记 铜 当中 ，( 按 照 这 一 理论 ) 具 不 
过 是 用 二 价 原子 代替 一 价 原子 以 增加 每 个 
原子 的 电子 数 , 初始 的 e- 相 结构 将 保持 稳 
定 直到 第 一 个 布 里 渊 区 儿 乎 填 满 为 下， 下 
填 入 的 电子 必定 进入 能 量 高 得 多 的 第 二 个 
民 ， 可 以 预料 ， 在 它 的 最 低 布 里 谢 区 有 着 
较 高 的 电子 /原子 比值 的 第 二 种 结构 或 许 
更 加 稳定 . 

间 充 化 合 物 过渡 金 属 与 较 轻 非 金 
I. WK. A ERE 形成 了 新 类 
型 的 二 元 化 合 物 ， 这 些 物 质 呈 现金 属 光 泽 
AUS HEE, See hide BA oe 
和 最 难 烯 的 物质 ， 表 3 列 出 若干 实例 的 化 
学 式 、 熔 点 和 相对 硬度 .除了 所 列 出 的 例 
子 外 ,许多 其 他 过 渡 金 属 的 碳化 物 、 乞 化 物 
和 氧化 物 也 具有 类 似 的 性 质 ， 特 别 有 意 义 
的 是 ， 几 乎 所 有 这 类 化 合 物 都 具有 氧化 钠 
结构 ， 这些 物 质 具 有 上 面 讨论 过 的 两 大 类 
ERREA. CEA PAAR eR RE. MEE 
和 和 硬度 以 及 它们 的 结构 使 人 想到 一 -种 连续 
的 共 价 结构 ， 这 种 结构 在 儿 何 上 不 同 于 人 金 


fl gu 125 
表 2 BFRKM-PRRLew 
户 -- 想 | Y- 相 | 5- 相 

组 成 。 E/T 组 成 ETT | 组 成 电子 /原子 
GuZn (1429/2 Cus Dns 《5 十 163713 Cuzni (1+6)/4 
AgZn (1+2)/2 Ag Ana (5+16)/13 AgZn, (1+6)/4 
AuZn (1427/2 ANg (5+16)/13 AuZn (1+6)/4 
Cu,Sn C544) /6 CupSng (314-32) /39 Cuasn (3+ 43/4 
Cu;5i (5+4) /6 CusSis (31 +32) /39 QusSi (3+ 4)/4 
AGAI (3+3)/4 Ag Al; (3499/8 
Cu,Al (3+3)/4 Cu Al, (9+12)/13 

Nag, Pb, (31 + 32) /39 
CoAl (043)/2 
CoZn; CO+6) 4 Cony (0 + 42) /26 
FeAl (0433/2 
NiAl (0430/2 Nina (0+42)/26 

Puzon (0 42) 7/26 


RS 问 充 磋 化 物 和 氨 化 物 


化 学 或 EMC K) im if* 
Tic 3410 8 一 9 
ZrG 1855 8 一 9 
HC 4160 
Ta 4150 
Wt 3130 9—10 
wea 3130 9 
Mo. 2600 
Mo 2840 
TiN 3220 8—9 
ZrN 3255 8 
TaN | 3360 


* 摩 斯 株 度 CMobs scale), HEARE 1054 


阶 石 结构 ， 但 属于 相同 的 总 桨 型 . 另 一 方 
而 ， 它 们 兼 有 的 金属 传导 性 和 光泽 则 与 合 
金 体 系 相似 . 

缺陷 固态 ”以 上 所 述 的 简要 洛 虚 大 部 
分 是 根据 固体 是 以 理想 结构 存在 的 假定 . 
一 般 并 非 如 此 ， 媳 然 在 许多 方 两 对 再 粗 铺 
移 的 侦 差 不 是 太 重 要 ， 许 多 化 学 物质 的 杂 
质量 不 能 降 到 千 分 之 几 以 下 ， 低 于 百 万 分 
之 几 的 则 更 罕见 ， 而 且 许 多 固体 物质 的 化 
学 计量 并 不 呈现 准确 的 原子 整数 比 ,当然 ， 


这 此 非 化 学 计量 化 合 物 是 足够 普遍 的 ， 所 


以 一 般 通称 为 贝 陀 立 化 合 物 (Berthollide 


compounds) ， 队 这些 因素 外 , 理想 纯 的 和 
符 台 化 学 计量 前 物质 在 固态 仍 将 显示 出 缺 
陷 ， 后 一 种 缺陷 分 属 两 类 : GER An 
格 缺 陷 ， 第 一 类 将 不 在 这 里 进一步 讨论 ， 
它 主要 是 研究 晶体 或 微 虽 的 界 珈 和 楼 的 非 
理想 结构 ， 或 者 研究 对 扩展 到 许多 原子 的 
前 栖 理 想 几 何 结构 的 协同 偏离 

许多 固 栖 物 质 的 离子 在 晶体 内 的 扩 
散 、 半 导体 性 质 以 及 光学 性 质 不 能 根据 在 
EEE Pa oo AP i OR i 
释 . 对 这 种 现象 的 解释 来 自 于 下 述 的 理解 : 
许多 原子 或 离子 即使 在 理想 纯 的 、 符 合 
学 计量 的 电 体 中 也 可 以 队 它 们 的 肠 客 位 置 
上 被 排 代 . 已 确认 有 两 类 这 种 缺陷 .在 弗 伦 
eR RIG (Frenkel defects), ATHE 
阳离子 ， 空 下 它 的 正常 晶 阁 位 置 而 占据 着 
具体 中 的 问 除 ， 也 就 是 说 它 变 成 一 种 冯 充 
AT. TF H BEBE A (Schottky defects) 中 ， 
离子 从 它们 的 正常 前 格 位 置 被 称 出 ， 又 再 
定居 于 部 体 表 面 .在 索 特 东 无 序 中 , 阳离子 
和 阴离子 可 有 相等 数目 被 转移 ， 在 任何 一 
种 缺陷 中 ， 人 允许 离子 供 助 于 它们 通过 曲 格 
空 究 的 迁移 而 穿 过 固 仁 ， 这 就 解释 了 在 固 
体 中 离子 的 扩散 、 固 态 反 应 和 许多 其 他 现 
2., BR RARBG’ (Crystal defecta) $. 

ABH FRE SE A OY Pe 
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转变 为 六 导体 材料 方面 的 应 用 来 说 明 ， 加 
Ei HE, BAA SMa, 
HETEM ATENTE BA 
连续 三 维 网 络 ， 当 然 , 这 些 物质 极 纯 时 ,是 
非常 差 欧 导体 .添加 少量 的 钟 或 锋 到 纯 钳 
Ht, ARER. TE eR de a 
AREA AEA Ra, (AA ET 
BOR, APO 2 eB I, MERER 
PO ae. BAT SS Ht it FE A HHL. 
Ain 7 Se PE. BETA Ag i OR 
WF, FBR eA a ale. 0 
相反 , RABI PBT. Ri Rly A 
位 置 是 要 形成 四 个 其 价 键 的 ， 由 于 造成 缺 
少 一 个 电子 所 以 物质 是 导体 ， 由 于 电子 短 
缺 , 载 流行 为 如 同 挤 进 一 个 正 电 荷 那样 ,所 
LB RAE yp, SE SR 
(Semiconductor) &, 

RA TBE ABBY ES Hat to? Ae PR BF 
Aa. 和 参阅“ 相 平衡 ”(Equilibrinm,， 
Phase)、“ 非 化 学 计量 化 合 物 ”(Nonstoi- 
chiometric compounds), 

[D. H. #374 CDaryle H. Busch) 

MW bk, Ae RH] 


guang 


Je Bek SH 4) HF CSpectrochemical 


analysis) 


HRE AP 0 Re 
BBA. RARE A 
PA RS UT 6 WR 实现 
的 。 这 个 方法 最 然 可 用 于 许多 淮 金 属 和 洒 
数 非 金属 的 分 析 ， 但 它 主 要 用 于 检定 和 调 
定金 属 (可 分 别 进 行 定性 和 定 盘 分 析 )， 在 
最 佳 条 件 下 ， 各 种 元 素 的 绝对 检 出 灵敏 度 
范围 为 10 克 到 低 于 107” E. 

发 射 光谱 化 学 分 析 的 步 又 为 (17 蒸发 
试 样 !( 23) 使 蒸气 激发 发 光 红 3 将 生成 的 
光线 分 解 为 光谱 ， 【4) 观测 光谱 ， 


RR NTR SBMA BAT EM 
fhe TERERAA, TET AEA ee 
EJLA, A Yee Epa E OM BH ER, 利用 电 
OM A PS SERRE. PON SLE BD 
BOR. thy eC BR A RRR, A 
FRAGA RD RE, SA 
全 属 碎 悄 可 用 上 述 全 .种 方法 进行 处 理 ， 
扁平 表面 的 金属 试 样 - - 般 用 一 根 石 墅 标 或 
-… 块 试 样 材料 做 对 应 电极 进行 淡 紫 放电 激 
发 ,对 于 溶液 ; (1) 可 在 丰 早 电极 或 钢 电 极 
EAT FAH OA PEPE es C2) 2 RE 
极 上 使 其 形成 HE. AES) ATER 
激发 (图 1): C3 REPRE ALK AEs (4) 
将 溶液 喷 入 或 吸入 火 燃 的 供 气 源 中 ， 参 阅 
# 火 烙 光 度 法 ?( 了 Fiame photometry) 条， 

激发 ee 
中 ， 都 硅 用 相同 电学 放电 产后 试 样 燕 气 
WERE. e ee 
HAAKE, AE BTA 
HS RB. AME PAT 
We He BBE EA. Ne ARA PE TR 
ATW HERA ARKAE XR 
ee PRR, AS 
围 的 温度 越 高 ， 则 它 可 达到 的 激发 能 


H 


图 1 甲 高 压 火 花 法 激发 溶液 
(a) 正 多 她 杯 法 : DRAR 


也 越 高 ， 内 此 一 个 元 素 的 各 个 粒子 根据 洲 
发 前 后 情况 不 同 而 可 处 于 不 同 的 分 立 能 
级 .每 -激发 态 都 丰 一 特征 的 正常 A 命 ， 
内 而 明 终 将 日 动 地 下 降 昔 它 的 较 你 激发 能 
级 ,这 -一 下 降 的 同时 会 有 辐射 苹 子 的 发 射 ， 
而 它 的 能 基 相 当 于 高 低能 级 问 的 能 量 差 ， 
这 个 量子 能 量 音信 地 决定 发 射 辐射 的 波 氏 
《有 时 激发 的 粒 村 在 发 生 这 种 著 渤 以 前 ,由 
TREE ERIE HE RHA, FRIAR 4 
射 ?， 到 为 在 较 高 能 级 的 每 个 粒子 可 降 至 
不 同 的 较 低 能 级 ， 所 以 … 个 元 素 可 产生 很 
Be EVE, 每 个 元 素 或 化 合 物 揭 电离 状态 
莉 有 有 一 组 特征 能 级 ， 因 而 有 其 党 自 的 特征 
Fei. Feo AAO RE PT RS a 
Ze, Sci EAE TN A a 
些 谱 线 的 相对 强度 又 主要 决定 于 在 由 应 温 
HEP BREE AY DBA Be Fa SR HE RE 
AOA AVE BLK, SR ie Ce A” 
[Energy level (quantum mechanics) ], “#4 
k a” (Excited state), “27” (Ground 
state}, “E E & t” (Ionization potential) 
HA. 

HE SEN (Re HG ot 温度 为 3000 一 
TROC, EBER ATE BS) A) E A E ZT 
变 ， 光 谱 主 要 是 由 中 性 原子 、 一 次 的 电 高 
原子 和 如 原子 分 子 所 产生 的 . 

用 于 光谱 化 学 分 析 的 15,000 一 35,000 
RGA, SpE ER eT 
Bp RIE ACS, WEE Hie Tal A LA 
Bs 使 中 心 温度 达 40,000"C， 此 时 在 中 心 
可 能 有 两 次 或 三 次 电离 的 粒子 .在 电流 较 
低 时 ,中 心 电 离 作 用 并 不 蕃 烈 , 同时 由 于 放 
电 区 周围 比较 冷 ， 所 以 只 有 中 性 或 一 次 电 
离 的 粒子 . 

光谱 解析 为 了 分 析 试 样 成 分 ， 须 用 
分 光 镜 、 摄 谱 仪 或 光度 计 将 波长 分 并 并 按 
波长 的 次 序 排 列 ， 热 后 分 别 用 日 视 , 照 相 、 
或 光电 方法 进行 检 涅 .对 了 一 般 分 析 来 说 ， 
仪器 的 色散 率 应 等 于 或 小 于 10 埃 /毫米 .大 
多 数 的 楼 镜 仪 器 在 紫外 部 分 都 有 足够 的 色 
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散 这 ， 但 在 红 光 及 红外 部 分 的 色散 率 则 不 
够 ， 因 此 ， 核 镑 仪器 的 波长 刻度 是 不 均匀 
的 ， 这 给 波长 捅 值 法 带 来 一 些 且 烦 ， 光 机 
仪器 的 波长 刻度 均 邹 ， 当 用 于 较 高 的 光谱 
KH, ARAN BCR, MRE 
所 造成 的 困难 ,可 选用 适当 的 感光 乳剂 , 滤 
HAA ERAF AAA At I é RGE RLR 
w, A“ At HR” (Diffraction grat- 
ing) “波谱 学 "CSpectroscopy) 条 . 

光谱 观测 ”为 了 说 明和 现场 区 分 金属 
的 存在 情况 可 用 日 视 观 测 法 . 

对 于 大 多 数 定性 的 种 非 侈 行 的 定量 分 
析 可 用 照相 法 观测 ， 照 宰 时 可 用 感光 版 或 
835 毫米 胶 片 .一 般 用 投影 比较 器 观测 光谱 ， 
它 是 将 试 样 和 标 祥 谱 片 投射 到 一 个 有 中 分 
AAW ERE. LEWA ETE- 
条 光 说 与 男 一 谱 片 上 的 光谱 相 接 并 对 齐 ， 
许多 比较 器 还 附 有 测 微 光度 计 ， Ae ALG 
都 能 用 于 2300—4300 AYER. 对 于 较 高 的 
波长 沉 用 特别 敏感 的 乳剂 ， 乳 剂 的 灵敏 度 
肖 接 随 其 颗粒 天 小 而 变化 ， 所 以 要 得 到 高 
的 灵敏 度 就 要 以 牺牲 分 辩 率 为 代价 ， 反 之 
亦 然 ， 各 种 乳剂 的 灵敏 度 和 反衬 伐 均 随 波 
长 (和 老化 作用 } 而 改变 . 放 在 0"F 下 储存 ， 
Fy LE R. 

AEREE R PLE AB E 
的 . EE ER E EiT E R EAEE 
应 有 6 一 12 月 的 库存 量 ， 而 且 是 同一 批 生 
PA OF FRA, SA “RHH 料 ” 
(Photographic materials) #. 

测量 湛 线 强度 出 ， 需 要 校正 乳剂 即 制 
作 以 入 射 光波 长 的 强度 为 函数 的 乳剂 黑 度 
曲线 ， 用 照相 法 比较 谱 线 强度 时 ， 谱 线 波 
长 应 尽 可 能 地 举 近 ， 

光 密 度 计 或 测 微 光 虚 计 测量 谱 线 里 
E, EH) Ba eB 
的 光谱 , 或 将 谱 片 上 的 一 条 细 谱 线 照 明 , 然 
后 将 其 投射 到 光电 池上 的 方法 来 进行 的 . 

用 报 谱 装置 测 得 的 校正 曲线 形状 ， 不 
仅 与 乳剂 特性 有 关 ， 而 且 也 与 仪器 特性 如 
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DEMERS SLAB AT. PAL, FETIP RE 
止 曲线 时 ， 须 用 问 一 摄 谱 仪 和 问 一 光 密 度 
计 米 产生 所 要 测 昌 的 试 样 光谱 ， 由 于 基底 
HERRER, OT Lk See ag ER aR RE BEE 
校正 ， 特 别 是 在 谱 线 强度 与 背景 强度 比 小 
于 5:1 时 ， 更 需要 进行 这 种 校正 ， 

要 使 分 析 数 据 能 高 度 重复 ， 磊 用 光电 
观测 法 .这 个 方法 是 将 接收 狭 锋 和 光电 售 
增 管 放 存 光度 计 的 每 一 待 测 庶 线 位 置 上 ， 
这 样 则 在 每 一 光电 倍增 管 上 产生 的 输出 将 
使 电容 充电 ， 在 曝光 结 来 时 ， 在 每 个 电容 
于 的 电压 将 与 相应 的 谱 线 强度 -时 间 和 分 


标准 相 板 
周 2 Mab RATE Le REE 
HEAARMEE, ALAR 
TORE. 这 个 困难 有 时 可 用 化 学 方法 使 于 挑 
元 素 预 先 除 于 ， 或 用 电极 弧 焰 使 傈 需 元 类 
NCAT AR ACER A, FH TB He BS SF PE 


JUTE HG. Be ABR GI HG LAN ATER TI 
向 非常 小 的 电 突 充电 ， 递 过 计算 充电 的 时 
间 长 短 , 也 可 用 来 测量 强 度 - 时 间 积 分 ， 详 
线 强 座 比 (实际 是 能 基 比 ) 可 以 通过 下 述 方 
法 测量 ; (1) 在 一 疝 定 时 间 虐 光 后 ,比较 谱 
线 强 度 - 时 间 积 分 (ITI); (2) 当 用 -条 比 
较 线 测 得 -- 组 ITI 数据 时 ， 开 测 最 全 部 待 
测 元 来 谱 线 的 ITI， (3) 利用 未 色散 的 光 
线 作为 比较 线 ， 如 方法 (2 ) 进 行 测量 ， 装 
有 光志 倍增 管 的 仪器 的 速度 和 准确 度 都 比 
辕 灿 式 仪器 好 得 多 .这 类 仪器 于 要 用 于 大 
其 间 一 试 样 的 快速 分 析 ， 但 这 类 仪器 比较 
郧 贵 ,不 能 移动 , 也 不 适 窑 用 于 勘探 工作 . 
定性 分 析 用 上 述 企 一 方法 蒸发 和 激 
发 试 样 ， 并 在 2200—4300 A FEAR HE, M 
Ay ER ake BOM SR. Be 
PRIN CT AR RSE, iat BD 
— PR ORB PEA ERE AIA, BERR 
SETS AS OM BEAN SP RAT WE RR 
置 的 标准 光谱 ， 将 这 两 个 相 版 放 于 具有 中 
分 而 视 场 的 投影 比较 器 上， 并 将 铁 光 谱 对 
F. 如 果 试 衬 光 详 有 -- 条 谱 线 位 置 与 标准 
谱 片 上 所 指示 的 元 素 相当 ， 即 可 认为 有 该 
元 素 存 在 (图 23 )》， 出 于 在 问 一 波长 处 也 可 
RAAT A ORAL, SRL RR 
RTE BOR TE SOLE FE A HG. 
FETE 《如 铀 ) 谱 线 很多 又 靠 得 很 
近 , 所 以 在 有 它们 存在 时 ,就 很 蕉 检 出 其 他 


气 会 与 人 气 中 的 氮 反 应 牛 成 所 分 了 、 郑 基 
CALA AR ACEI) 和 ACRES CA ERR 
mR AY). 都 能 产生 带 光 谱 ， 所 以 会 产生 干 
tÈ. 

OB Se FR tek R R H METY OLE AS 
外 区 ， 所 以 检测 它们 时 常 需 另 行 摄 详 . 

定量 分 析 用 于 试 样 的 含 草 、 成 分 ,所 
用 的 激发 方法 会 影响 试 样 组 分 所 发 射 的 谱 
线 强 度 , 所 以 在 进行 定量 光谱 化 学 分 析 有 时 ， 
在 给 定 的 曝光 时 间 内 , 谱 线 的 激发 能 级 , 强 
堪 大 小 或 两 者 - -起 邦 可 能 发 生变 化 ,因此 ， 
为 了 使 于 比较 ， 要 制备 一 大 在 化 学 性 质 逢 | 
物理 性 质 方 而 都 与 试 样 相 类 位 的 合成 标 
样 ， 夺 时 为 了 克服 十 述 变 化 ， 可 在 这 样 和 
标 样 内 加 入 问 量 的 ,原来 没有 的 某 种 元 索 ， 
这 个 元 素 称 为 内 标 ,然后 摄取 标 样 光谱 ,5 
ii RU pee oo ae A SA PR ERY ITI 比 ， 并 对 
调 定 元 素 的 浓度 作 轴 再 用 阿 样 方法 摄取 
试 样 光 谱 , TR ITT 以 后 ,由 浓度 曲线 上 
即 可 换算 成 相应 的 浓度 值 . 

在 金属 工业 中 ， 可 得 到 许多 等 级 不 同 
的 金属 标 样 ， 有 许多 化 学 分 析 工 作 要 用 光 
谱 化 学 法 来 类 ， 拿 到 试 样 后 主要 是 用 火花 
激发 ,用 光电 方法 测量 强度 比 , 可 同时 测定 
30 多 种 元 素 ， 在 与 事先 用 火花 激发 的 慰 样 
得 到 的 数据 比较 后 ， 可 用 计算 设备 把 测 得 
的 数据 换算 成 化 学 浓度 .一 般 在 拿 到 试 样 
后 ， 可 在 九 分 钟 之 内 完成 分 析 ， 因 此 ， 玫 


这 种 方法 可 使 炉料 仍 在 熔化 时 就 可 调节 每 
炉料 炼 量 的 组 成 

因为 用 火花 方法 燕 发 物质 的 量 非 党 
少 , 为 了 防止 取样 误差 ,所 以 试 样 和 标 样 都 
必须 十 分 均 句 ， 如 里 达 不 到 这 种 相应 的 均 
Site, 可 将 适量 的 试 样 溶解 ,然后 与 合成 的 
标准 溶液 比较 . 

PRS Br. SRB AY 
BARRARA ES Sd EAL 
发 状 沉 将 不 断 地 发 生变 化 ， 给 定 的 小 明成 
分 若 饮 到 电弧 中 前 时 间 ， 决 定 于 试 样 中 的 
元 素 原 米 的 结合 状态 和 在 炽热 的 碳 驱 焰 中 
进行 的 化 学 反应 . 因此， 很 蕉 用 实验 室 试 
剂 来 台 成 信物 分 析 的 标 样 ， 这 时 最 好 用 分 
入 过 的 矿 样 ， 或 用 分 析 过 欧 这 类 矿物 混合 
物 来 配制 这 些 标 样 ， 

当 得 不 色 化 学 性 质 和 物理 性 质 与 试 样 
相似 的 标 样 时 ,一般 可 将 试 样 溶解 ,并 配制 
供 比 较 用 的 标准 溶液 ， 然 后 用 和 以 前 的 同 
样 方 法 来 处 理 试 拌 和 标 样 ， 用 溶 波 方 法 可 
除去 干扰 元 素 和 富 集 痕 量 元 素 ， 因 北 可 有 
效 地 增加 这 种 方法 的 灵敏 度 ,参阅 “原子 结 
a4 #6” (Atomic structre and spectra) , 
44h F- tt 光谱” (Molecular structure 
and spectra), “sb Bahar” (Spectro 
photometric analysis), “X # R R A 
#” (X-ray fluorescence analysis) 44. 

LO. #488 (Cyrus Feldman) $, 

EE, KAHRI 


xm L. H. Ahrens, Spectrochemical Analy- 
sis, 2d ed.. 1961; American Society for Testing and 
Materials, Methods for Emission Speetroch mical Analy- 
sis, 1957; G. W. Ewing, Instrumental Methods of 
Chemical Analysis, 3d ed, 1969; N. Nachtrieb, 
Principles and Prachee of Specirochemical Analysis, 
1950. 
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guo 
过 饱和 (Supersaturation) 


当 一 个 溶液 在 他 和 点 时 ,溶质 从 溶液 
中 结 蜗 析出 的 速率 就 等 于 溶解 的 速率 ， 在 
一 定 的 温度 和 压力 下， 一 个 溶液 在 饱和 时 
内 能 含有 一 定量 的 溶质 ， 然 而 ， 只 要 溶液 
中 没有 固 相 溶质 ， 就 可 以 制备 出 相对 稳定 
NHR, ER AAR BAH, ix 
样 的 溶液 称 为 过 信和 溶液 ， 为 了 制备 过 亿 
和 溶液 ， 再 以 改变 体系 的 实验 条 件 ， 多 半 
是 把 湾 菠 加 热 ， 使 溶质 有 更 大 的 溶解 度 ， 
然后 小 心地 使 体系 回复 到 接近 于 原来 的 状 
态 ， 加 入 固 相 溶质 后 ， 将 会 立即 解除 过 饱 
和 和 状态， 过 人 饱和 溶液 经 过 一 段 时 间 ， 仍 没 
有 溶质 自发 析出 。 称 为 亚 稳 态 ， 不 稳定 的 
深 液 和 亚 稳 态 的 溶液 两 者 之 间 并 没有 明 最 
的 界限 .事实 上 ， 后 者 是 不 固定 的 ， 很 容 
易 受 到 多 种 因素 ， 如 机 械 震 动 或 微 便 杂质 
存在 的 影响 ， 在 过 饱和 溶液 中 ， 质 点 的 开 
始 聚 集 、 自 发 地 形成 新 的 稳定 相 的 粒子 的 
TRA KR. 过 饱和 程度 越 大 ， 则 
生成 晶 核 的 数量 也 越 霓 ， 在 重量 分 析 中 这 
种 情形 是 需要 避免 前 ， 因 为 形成 了 许 放 小 
蝇 体 ,它们 的 表面 积 很 大 ,能 使 很 多 的 杂质 
发 生 共 沉淀. SW y F A” Equilibrium- 
phase), “E E4 47" (Gravimetric anal- 
ysis), “Aita” (Nucleation), “it E 
(44 4)" Precipitation (chemistry) ],* # 
wate a” (Saturation of solutions} 各 
条 . 

CL. %# (Louis Gordon), BR. W. 

e | (Royce W. Murray) 核 ， 张 祖 训 

译 ,高 AR] 


he 
2 Sa ot FE (Nucleation) 


核 品 过 程 就 是 从 一 个 不 稳定 的 过 饱和 
溶液 中 沉淀 出 首 批 颗粒 ， 这 些 颗 粒 可 自发 
地 年 长 成 更 稳定 的 固 相 大 晶体 .这些 交 抑 
可 观察 到 的 颗粒 ， 称 为 唱 核 . 这 些 由 核 可 
pE A ARSE RS TEE AU Ce 
AMER iL RE). th RE ee PEP E 
ARTECHE mE), SA at ie fe” 
(Supersaturation) 条 . 

多 相依 电 过 程 就 是 由 已 深 解 六 的 分 村 
在 -- 些 男 体 物 如 企 埃 ,了 到 璃 ,未 济 解 的 离子 
化 会 物 的 表面 上 的 吸附 过 程 ， 然 后 这 些 深 
BATERE KERARI. BAZ 
ERR A SEE al tk W a 
E, JT JLA TEE RO ik A E ETTIRA R” 
ETAS Rae E D EE A | 
变形 的 程度 决定 关 所 用 的 多 机 成 核 坛 剂 的 
OR, 这 样 ， 革 一 物质 的 晶 形 结构 如 果 和 
被 沉淀 的 固体 很 不 相同 ， 风 除了 次 液 高 度 
过 饱和 之 外 ,不 会 产生 沉淀 ; 然而 , 若 于 此 
流 液 中 加 入 一 小 粒 识 淀 物 森 身 的 结 咕 作为 
站 种 ， 则 即使 溶液 的 浓度 只 是 稍稍 过 人 饱和 
也 会 产生 沉淀 ， 

如 果 任 细 地 预 荫 并 消除 洲 液 中 的 国体 
颗粒 , 则 可 能 获得 这 样 的 体系 , Ue a 
mk, AHRENS 
RP, PARP, AT 
的 作用 会 生成 不 同 大 小 的 晶 群 .在 一 般 情 
TLD R E RE SEAN Ban OER, EE 
STAM BA Bf (RURAL, 
PR Ue A a ELE Td RA ER oe a a 
THR ARH AP. BR AR ee 
WE, BERRA KI AE. KART 


生 合 适 的 晶 核 的 速率 ， 很 大 了 地 取决 于 溶液 
的 过 饱和 程度 ， 因 此 ， 一 般 不 是 干 分 高 度 
Sal (id FOYT AEE He ES TE E.R 
eee ea TIE i AE ADT, 3c 
即 会 出 现 沉 淀 . 

核 蝇 过 程 在 分 析 化 学 中 是 很 重要 的 ， 
国 为 它 影响 沉淀 的 物理 性 质 ， 炉 晶 过 程 所 
RE AY PHY REA ae OTHE M IE HE AA Ber am AE 
WEEMS, Spt BR” (Colloid) “# 
# CE EL)? (Bloeculation), “30 Ce)” 
[Precipitation (chemistry) 14%. 

CD. H. % # BC David H. Klein) #, 
L. && (Louis Gordon}, F 443 
P, RERA KER] 
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痕 量 分 析 (Trace analysis) 


ALS BH Ee RAR H FE m BA 
很 少 一 部 分 ，: - 般 低 于 自力 分 之 一 百 (100 
ppm). HRP RO TREDH LEME 
Py te FAHD BSE fe Be TK BR 
WE ARE ee SOK. 由 于 材料 和 生物 研 
究 的 需要 和 近代 仪器 芍 采 用 使 痕 量 分 析 有 有 
TRAM. HREM TREAD NOH 
和 化学 的 技术 ， 但 它们 共 则 的 日 标 是 测 革 
Ii 4 — (ppm) Al 4-12.43. 2 — (ppb) 水 
EAREAD, HARANT RAT 
的 范围 . 

KAA APA: 测定 撤 量 元 素 
的 主体 浓度 或 总 浓度 :把 微 基 组 分 预先 窜 
集 到 基本 上 上 趟 售 有 基体 的 小 量 样品 中 以 坟 
进 检 出 能 力 或 除去 基体 的 干扰， 采用 探 针 
技术 测定 局 部 的 浓度 以 确定 痕 明 元 素 在 图 
体 样品 中 的 分 布 情况 ， 测定 少量 原始 样品 
中 主要 和 次 要 的 成 分 ， 过 去 曾 把 重点 放 在 


主体 浓度 的 分 析 . 上 上 ， 但 现在 已 经 增加 了 对 
测定 局 部 浓度 的 兴趣 ， 

所 有 痕 显 分 析 方 法 都 可 分 成 三 个 比 
又 ;取样 .化 学 或 物理 的 预 处 理 和 仅 器 测 
Hk. 根据 -~ 项 分 析 工 作 要 得 到 的 情报 的 类 
型 和 对 灵敏 度 、 精 确 度 等 等 的 要 求 来 选择 
一 种 人 台 适 的 仪器 技术 ， 因 此 必须 了 解 各 种 
仪器 测 基 方 法 的 能 力 和 限制 ， 一 只 这 些 都 
营 握 了 ， 就 能 在 取 伴 和 预 处 理 步 又 中 采用 
合适 的 方法 以 提供 足够 的 不 受 下 挑 前 微 基 
SAS HABE AE AS} A Dy ah Ee Be ak 
形式 ， 庶 当 注 意 ， 并 非 所 有 的 分 析 方 法 都 
严 梅 地 分 成 这 二 个 步骤 .例如 许多 方法 可 
以 省 去 预 处 理 这 - ` 步 ， 和 而 有 些 方法 取样 和 
测量 订阅 时 进行 .不 管 在 这 些 分 析 方 法 中 ， 
可 能 还 会 出 现 其 他 什么 变动 ， 伺 重 夸 的 于 
实 是 这 些 步骤 是 相互 关联 的 ， 并 上 日 根 据 不 
号 的 具体 分 析 工 作 的 情况 ,要求 的 重点 也 
不 同 。 床 所 有 情况 下 ， 分 析 工 作者 感 兴趣 
的 是 最 后 测 基 的 信号 ， 该 信号 与 原料 特征 
RIE RAR. 

TE FE E I a 3 TAK De re 
HET, REUE. 准确 度 , 精密 度 和 选择 性 
是 头等 重要 前 ， 其 次 如 范围 ， 取 样 和 标准 
的 朗 求 、 设 备 的 价格 以 及 分 析 时 间 部 有 较 
大 的 实际 意义 ， 

RRRABHRE 任何 分 析 技 术 在 
痕 量 分 祈 问题 上 的 应 用 ,在 很 大 程度 上 , 受 
给 定 物质 中 和 欲 测 成 分 能 够 达到 的 分 析 妃 繁 
BEDE ee. RAL SE Be AR RS KBR ap HY BE 
RATT DAE Sy ABEJ. He BLE 
是 一 个 与 灵敏 度 密切 相关 但 意义 不 同 的 术 
语 ， 用 它 来 表示 所 能 测定 的 其 有 一 定 可 信 
度 的 最 低 深度 或 最 低 划 . 

一 种 分 析 方 法 的 检 出 低 限 ， 可 用 两 种 
方法 的 任 一 种 表示 ， 绝 对 检 出 限 是 物质 可 
检 出 的 最 小 重量 , 以 微克 (10 OF) PE 
CLOT? ED SEAS aN, RA E h RE HY RB 
RERE AN AREA RH 
儿 , 微 克 / 吏 ,微克 /毫升 等 等 ， 表 示 检 出 限 
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的 绝对 法 或 可 对 法 的 选择 ， 通 常 根据 对 所 
研究 的 问题 是 否 方便 或 适当 来 考虑 的 . 
分 析 文 献 的 调查 清楚 地 表明 ， 对 于 各 
种 分 析 方法 来 说 ， 检 出 限 的 定义 或 规定 还 
不 一 致 . 因 此 对 于 - :种 指定 的 元 素 ， 各 方 
法 之 间 很 难 进行 严格 的 比较 ， 因 为 需要 知 
道 各 种 技术 测量 阶段 的 检 出 能 力 ， 这 时 崔 
一 可 末 用 的 办 法 基 谍 总 已 经 发 骨 的 实验 
数据 ， 并 卫 己 看 出 这 些 数据 存在 着 较 大 的 
BW. ER TBS NMR ie HY BM OR 
(Morrison) 的 - 书 中 可 以 找到 检 出 限 的 详细 
表格 ， 为 了 能 综合 地 比较 这 些 数据 ， 把 它 
ALARA. PARMAR 
AARRE, DARE R RAT 
EAU A PT AES AY. Fae BR SE te H 
到 一 定 水 侍 的 元 素数 目 作 图 ， 与 纵 轴 的 交 
点 指示 已 取 得 数据 的 元 素 总 数目 ， 而 不 一 
年 表示 不 能 测定 更 多 的 元 素 ， 按照 在 测量 
步骤 中 通常 合用 的 样品 形式 ， 测 量 技 术 列 
为 两 类 ,上 部 为 溶液 ,底部 为 固体 . 
MERA WAX AS ART RS 
分 析 的 方法 ， 从 较 经 典 的 比 色 和 分 光 光 度 
分 析 的 化 学 方法 到 近代 的 仪器 手段 .在 六 
旺 分 析 中 较 常 使 用 的 方法 包括 ; 
FORTHE 
琢 收 分 光 光 度 法 
原子 吸收 
BSI 
火焰 光度 法 
RIE 
入 射线 法 
FT ER EE 
XH BR St 
放射 性 分 析 方 法 
活化 分 析 
PLE tiii 
中 化 学 方法 
安培 法 
库仑 法 
极 谱 法 


è 
5 g 
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Het He MAO EE 

Aide E AA bE fè GUm 

电 伺 法 和 计时 电位 法 
质谱 法 
火花 源 质 谱 

这 些 种 类 中 的 任何 - -种 方法 都 有 许多 和 更 专 
门 的 技术 . 

正如 上 面 手 到 的 ， 各 种 技术 可 分 为 丙 
Oe, APART BE FI BE BE AY Hi tat PY BE 
Ss 07 LAE a COLE). SAG BEAR AT a 
EREADER RKE BE EY 
精密 度 (1 一 5%)， 这 在 很 大 程度 上 是 由 于 
在 测 生 步骤 之 前 ， 通 过 溶解 使 样品 有 很 好 
的 均匀 性 .用 化 学 分 离 法 除去 于 扰 ， 溶 液 
TAY SS BS Te ae LAS ERE. ak 
些 深 解 技术 一 般 用 于 在 一 个 指定 的 分 析 中 
测定 单个 痕 基 元 素 ， 

用 于 分 析 回 体 的 直接 方法 ， 好 处 是 能 
减少 在 化 学 过 程 中 通常 遇 色 前 站 污 和 损失 


_ tillation) 、 


以 及 能 提高 分 析 速 度 ， 虽 然 精 密度 (5 一 
30%) 一 般 比 浴 液 法 差 ， 位 是 许多 固体 技 
术 能 提供 对 勘查 分 析 很 有 价值 的 多 元 尝 情 
HK. 

必须 着 重 指 出 ， 没 有 一 种 方法 能 解决 
所 遇 到 的 各 种 不 同类 型 的 痕 景 分 析 问 题 . 
内 此 ， 现 找 的 雏 量 和 分 析 有 必要 采用 这 里 所 
人 氢 述 的 多 种 技术 ， 人 参阅 * 活 化 分 析 ” Acti- 
vation analysis), “4 af dt" {Analytical 
chemistry), “@ 2 34” (Chromatography), 
“电化 学 技 R” (Electrochemical techni- 
ques), AM @ peak’ (Gas chromatogra— 
phy), “iz 72 =” (Spectroscopy) & #, 

(G. H. & 里 # (George H. Morri- 

son), FREE, B wt] 

$m H.J. M. Bowen, Trace Elements in 
Biochemistry, 1966; J. P. Cali (ed.), Trace Analysis 
af Semiconductor Materials, 1964; W. W. Meinke and 
B. F. Scribner (eds.), Trace Characterization Chemical 
and Physical, 1967; G. H, Morrison (ed.}, Trace 


Analysts: Physical Methods, 1965; NM, Pinta, Delec- 
tion and Determination of Trace Elements, 1966, 
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恒 沸 混合 物 (Azeotropic mixture) 


成 分 不 因 菊 馆 而 变化 的 两 种 或 多 种 流 
体 组 成 的 深 渡 称 为 昼 沸 泥 合 物 .在 沸点 , 流 
相 的 组 分 和 与 其 处 于 平衡 的 燕 气相 的 组 分 
一 样 ， 且 此 混合 物 或 恒 沸 混合 物 形 或 但 沸 
洲 液 . 若 泪 点 因 外 压 改 变 而 变动 , 恒 沸 混合 
物 的 精确 组 分 也 改变 ,能 形成 恒 沸 混合 物 
的 二 组 分 滚滚 可 用 燕 乙 的 办 法 分 离 出 一 种 
纯 组 分 及 该 恒 沸 混合 物 ， 但 分 不 出 丙种 纯 
组 分 ， 标 准 深 液 经 常 是 通过 燕 局 水 溶液 直 
至 达到 恒 沸 组 成 而 制 得 的 .在 760 BE KC Ae 
HEAT, AhA SKIER A HC! 20,24% 
CDMA. BR Ae” Dis- 
“35 a” (Solution) 条. 
CF. J. 4 ee ic Francis J. Johns- 
ton) #, UME, AAR KI 


hong 


红外 光谱 学 (Infrared spectroscopy) 


红外 光谱 学 研究 各 类 物质 与 光谱 红外 
区 的 电磁 辐射 的 相互 作用 .红外 区 对 于 研 
帘 物 质 结构 很 重要 ， 因 为 分 子 和 晶体 中 的 
原子 的 固 帮 振动 琶 率 恰好 位 于 红外 区 .一 
LEU FFE TP RE AR, TH 
相应 于 固体 和 大 分 子 中 的 电子 能 级 的 茶 些 
频率 则 存 近 红外 区 ， 分 隆 振动 和 转动 的 详 
细 讨 论 可 参 询 “分子 结构 和 光谱”(Mole- 
cular structure and spectra)4s, JRI Æ 
“ar $b 48 4" Infrared radiation) %, 

Sy FH) Sh A boo hE 
征 , 它 常常 被 认为 是 分 子 的 指纹 , 因此 , 该 
光谱 能 用 来 鉴定 苍 子 ， 出 于 在 各 种 红外 频 
率 处 辐射 的 吸收 与 体系 中 产生 吸收 的 分 子 
数 有 定量 关系 ,所 以 它 亦 可 用 作 和 定量 分 析 ， 
早 在 1890 外 就 己 公 认 红 外 吸收 光谱 
在 鉴定 和 化 学 分 析 中 是 有 效 的 ，1900 千 初 
英国 物理 学 家 科 布 伦 区 CW. W. Coblents) 
测定 了 数 百 种 物质 前 红外 光谱 ， 并 清楚 地 
论证 了 这 些 光谱 的 浴 在 的 应 用 价值 ， 但 由 
于 当时 使 用 的 仪器 太 复 杂 , LET TRE 
所 以 科 布 伦 欧 的 工作 只 引 起 了 少数 几 位 物 
理学 家 和 化 学 家 的 注 日 。 只 是 在 1940 年 
La, ATR ST ACA im BT ae 
aD BEE A FR WE A eA BR 
才 得 到 广泛 地 应 放 ， 
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仪器 和 技术 图 1 简要 地 说 明了 通常 
浏 最 红外 光谱 的 布局 , 光源 @ 发 出 的 连续 
红外 辆 射 束 射 到 球面 镜 C 上 ， 并 让 它 通过 
待 研究 前 样品 S. JRT EARI 外 
辆 射 被 强烈 地 吸收 了 , 菜 些 则 吸收 得 很 少 . 
减弱 了 的 光束 落 到 单 色 器 M A Si Be 
上 ， 并 在 上 面 聚焦 ， 单 色 器 基 能 把 辆 射 色 
散 成 光谱 的 红外 分 光 计 ， 在 某 一 时 刻 ， 必 
有 一 定 频率 的 辐射 出 现在 M 的 出 射 狭 颖 
上 ， 该 频率 的 辑 射线 经 过 适当 的 光学 系统 
进入 检测 器 了， 检测 器 (热电 偶 或 其 他 装 
党) 把 辐射 能 转变 成 电信 号 ,信号 经 也 子 放 
大 并 用 记录 器 CR 记录 下 来 . 

红外 光谱 是 作为 频率 或 波长 参数 的 红 
外 辆 射 强度 的 记录 .要 获得 这 样 一 个 记录 ， 
记录 器 就 要 与 音色 器 的 色散 系统 用 … 
公有 由 的 驱动 机 械 卫 同步 驱动 ,用 这 种 方法 
在 记录 纸 上 给 出 的 位 唤 直 接 相 当 于 并 给 
定 的 频率 位 吐 ， 在 这 个 位 器 上 该 频率 的 加 
射 刚好 能 区 用 射出 来. 

因为 有 许多 基本 因素 (大气 吸收 ,光源 
强度 随 闫 率 而 改变 ， 分 光 计 中 色散 的 变化 
以 及 类 似 的 原因 ) 的 影响 ,即使 样品 完全 透 
明 ， 检 测 器 电信 号 输出 亦 不 能 完全 性 定 . 
变 校 正 这 些 变化 ,需要 测量 两 次 兴 谱 (一 次 
KAPARA 8， 另 一 次 光束 中 没有 样 日 
S)， 作 为 频率 函数 S 的 吸收 能 从 这 两 次 
光谱 计算 出 米 ， 基 于 这 样 浏 定 的 单个 光谱 
称 为 单 光 束 光谱 

在 整个 系统 中 ， 由 于 两 次 光谱 测定 之 
问 发 生变 化 , 计算 很 困难 , 又 浪费 时 间 ， 并 
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图 1 记 来 式 红 外 光谱 仪 
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寺 不 是 很 可 靠 的 ， 若 采用 如 图 1 中 虚线 所 
示 的 第 二 条 光路 , 那么 这 些 困 难 就 可 避免 ， 
BACK RA SHOR RS RAR 
以 外 ， 其 他 部 分 前 与 第 … 条 闪 路 一 样 ， 实 
际 上 , 参 比 光 东 可 以 装 上 一 个 吸收 池 R, i 
暧 收 池上 与 人 不 同 的 只 是 没有 样品 ,例如 ,如 
果 SERRE, 以 应 装 上 与 5 等 量 的 溶剂 . 
ROG RIG ARRAS Ee. Be 
作 时 在 光路 中 交替 地 放 入 平面 镜 1 和 1 
达到 快速 地 来 回 变换 (于 分 之 一 秒 ) SADR 
间 的 光束 .相同 的 镜 2 和 ?2' 则 一 直 放 在 
光路 中 . 篆 单 光束 操作 那样 连续 扫描 光谱 ， 
内 是 通过 S 和 灵 的 光束 有 十 分 之 一 秒 的 
SRR. 记录 纸 就 阿 记 录 下 与 通过 灵 相关 的 
Wi SRE. 在 这 种 方法 中 抵消 了 前 而 
提 到 的 各 种 影响 . 
典型 光谱 图 2 表示 的 荐 用 线性 频率 
标 度 ( 波 数 厘米 OFELIA BA} EL A 
动 绘 出 的 典型 中 红外 光谱 ， 它 能 直接 测定 
气体 、 液 体 和 固体 祥 贡 ， 常 用 这 种 技术 短 
高 、 低 温 的 样品 利 少 明 样 虐 (人 大约 1 Bs, 
特殊 情况 可 少 一 些 ) 的 测定 . 
百 分 透 光 率 了 工 由 方程 式 (1) 定 义 ， 其 
值 通常 由 商品 仪器 用 图 给 出 ， 
T,=100/,/1,, (1) 
SUT Leo FE BEA RE ih AY Oy vA ET ob 
射 强 度 , 而 五 是 同一 辐射 通过 样品 后 的 强 
JE BUOY vWD TE SS HEE ROT, BEAK 
Ale] (Gah SM. BPR BE 
本 量 是 吸收 率 A, EC HAPR (2) eM: 
A,=log(d,,,/4,) =—log¢T,/100) (2) 
吸收 率 A 止 比 于 吸收 分 子 的 数 日 ,如 计算 
淖 特 殊 体 系 中 给 定 分 子 种 类 的 吸收 基 率 为 
2 的 比例 常数 ， 在 共 他 相同 类 型 的 体系 中 
这 些 分 子 的 数 昌 可 以 定 且 地 测定 . 
干涉 仪 的 方法 ”红外 光谱 在 许 才 应 用 
E METH 46 Woe (FTS) 技术 进行 测 
B., TARR ROG Sha, OBR 
is fe WAP AE SR ARF ie a 
Amer TEKL). A EIS 中, 有关 


Tuy 
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RE “PBL Ye FB) I a F E 
产 朱 一 个 包含 了 所 有 这 些 频 率 的 输出 信 
号 .这 种 定量 的 方法 叫做 干涉 图 (图 3 )， 
其 由 佑 号 苦于 水 羽 中 千 涉 条 件 的 变更 而 改 
变 . 干 淮北 经 过 称 为 博时 叶 变换 的 数学 处 
理 后 能 够 得 出 以 频率 为 变量 的 两 数 的 光 
谐 ， 虽 然 这 一 过 程 很 复杂 ， 人 和 但 可 利用 小 型 
的 高 效率 数字 计算 机 因此， 于 涉 仪 常 和 
数字 计算 机 组 合 在 一 起 ， 只 需 很 短 时 间 就 
产生 转换 光谱 .参阅 “ 数 宰 计算 机 ?(Digital 
computer), “18 Bot i a 5 ff But 积 分 ? 
(Fourier series and integrals), “#8 4) % 
te” (Integral transform) 4 4%, 

十 涉 仪 光谱 皮 半 附件 的 方 框图 如 图 4 
所 示 。 从 光源 台 发 出 的 一 束 包 含 整个 红外 
SR SR PAP Tp, HOR 
Fe fe AR 1 JER 5d RE BS 上 分 并 ， 光 
来 透 过 的 一 半 照 到 可 变 平 面 镜 My E, m 
皮 射 的 一 半 照 到 商定 平面 镜 Me 上 上 上， 分 王 
AER My Al Mp 反射 ， 又 回 到 光 来 分 
测 器 上 重新 结合 ， 由 于 回 到 分 歼 髓 的 光 程 
不 同 ,相差 一 个 连续 可 变 的 量 L, 重新 结合 
的 光束 就 在 BS 处 干涉 ， 一 部 分 被 反射 并 
MP ATA ABU da SE. GHD RE AS 
后 ， 射 线 就 在 探测 器 (det) 上 转变 成 电信 
号 . 网 3 表示 了 随 工 改 变 而 变化 的 det 输 
出 .该 输出 经 4 的 电子 学 处 理 ， 贮 存在 电 
子 计 算 机 的 存储 器 中 ， 然 后 转换 成 光谱 . 
光谱 可 用 适当 的 形式 读 出 ,例如 ,把 百 分 透 
过 率 与 频率 的 关系 图 描绘 在 记录 器 CR 的 
记录 纸 上 ， 从 控制 台 ( 可 以 是 电 传 打 学 机 ) 
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向 计算 机 给 出 适当 的 指令 就 可 以 ， 对 于 双 
光束 操作 ， 在 S 处 的 光学 系统 亦 类 似 于 图 
1 中 通过 SF R BREA A Ja. 

Pe (Ob SAR ODRES 
WEERA FM -- 2 tas 

1. 它 的 最 大 优点 是 有 效 地 利用 红外 
光源 有 限 的 辐射 功率 ， 使 这 种 转换 光谱 中 
有 很 大 信 吧 比 的 优势 的 原因 在 于 十 涉 仪 和 
光谱 仪 之 间 存在 两 个 主要 差别 ， 第 一 个 差 
别 蚌 干涉 仪 能 同时 处 理 输入 辐射 功率 中 的 
RES EMA), TERENE 
HAR fa A R HARR Sa ay ay 


bol iil 
l | 
| mT 
PAP A 骨 
\ | BE LI 
Í hed | 
r | 
Hl 
| i 
i A Ü 
Hf, EE 
图 5 ZE UER FTS HRE 940—960O RO BBE 


程 长 10 愿 米 ， 气 压 30 并 (4.0x 10° HA): 记录 时 间 30 分 
钟 ;光谱 带 通 4 为 0.25 BR 


二 个 差别 是 光谱 仪 在 进行 这 种 处 理 时 进出 
EYRE BE, BARS A 
射 功率 的 立体 角 就 受到 相当 的 限制 ， 市 干 
涉 仪 不 受 这 -限制 ， 因 此 能 接受 很 大 立体 
角 的 输入 辐射 (通过 景 的 优势 )、 这 两 个 优 


AOR HB, Bek FTS 的 信 嘻 比比 分 y 


S$ SIE AT I OY FB a ILI 
数 呈 级 .而 要 是 了 TS 与 光谱 仪 用 同样 的 信 
囊 比 和 扫描 速度 记录 ， 则 分 辩 率 将 能 增加 
一 个 以 上 数量 级 ， 图 5 可 以 说 明 后 -个 优 
所 ， 它 基 用 数字 处 理 的 【Digilab)FTS -Id 
光谱 仪 记录 下 来 的 乙烯 气体 的 咀 收 光谱 
(范围 为 940 到 960 硅 米 -7). A MAB 
以 厘米 1/ 各 为 弟 位 ,图 2(a)( 乙 髓 的 色散 
光谱 ?和 图 5 中 信 品 比 大致 相同 ,但 分 辨 宰 
《用 光谱 带 通 4, 的 倒数 量度 ) 图 5 比 图 2(4》 
高 3 倍 [ 图 2(a) 中 950 EK gh 4,=2 Ie 
米 ,图 5 中 4, 一 0,25 厘 米 -!]. 参阅 "分 状 
率 ( 光 学 )*[Resolying power 《opties)] 条 ， 

2. 干涉 仪 不 需要 滤 光 片 或 其 他 分 痰 
指令 装置. 

3. 于 涉 图 的 波长 或 波 数 的 标尺 由 干 
涉 仪 的 扫描 参数 自动 提供 ， 这 个 参数 通常 
利用 附加 的 激光 干涉 和 仪 可 以 控制 到 很 高 的 
精确 度 . 

4. 从 干涉 图 计算 得 到 的 光谱 带 逢 4 
在 整个 光谱 区 内 是 一 常数 ， 它 等 于 或 稍 大 
于 1/25ex( 其 中 Lg 是 可 移动 的 反射 镜 
可 以 移动 的 最 大 幅度 ), 这 取决 于 如 何 取得 

5. 计算 傅 里 时 变 摘 所 需 的 计算 机 还 
能 用 以 巧妙 地 处 理 任 何 一 个 步骤 的 光谱 数 
据 ， 它 亦 能 对 干涉 仪 视 械 操作 、 电 子 系统 
和 读 出 装置 (例如 记录 器 ) 进行 程序 控制 . 

可 调 激光 器 的 应 用 BOK a Bi 
让 和 单位 立体 角 的 高 功率 以 及 单一 光 洋 从 
BREA, HEAR AR 
SERA ARS Fy. Bo) BE MOK: 
器 的 频率 , 即 改 变 激光 器 系统 中 某 些 参数 ， 
使 得 它 的 频率 能 连续 而 精确 地 改变 ， 表 中 


可 调 红外 激光 器 的 频率 范围 


激光 器 类型 maen Pae 
_ ER [eR 
SEY A TF MICH (SDL) [300-10,000 [3x 1074 六 
AER BOL (SFR) |1600 一 2000 |3x107s H 
700—1000 |3x10-2 Ë 
塞 受 润 情 气体 激光 器 (ZIG) 1100—3300 |3xi0 W 
HECO At 1:28 CHPC} 900—1100 |3x107# 


FE BREE a 
HER Ris (OPO) 


900—10, 00013 x 1078 shel be 


BEBE (DFG) 1600—3300 [5x10 # er MO 
BATS (TPM) 900—1100 ]3x 10 Ee MTR Pb, Sny_2TeSDL 在 948.9949. 715 
MTR At (FPM) 400 一 5000 {1x 107% 米 于 范围 内 得 到 前 乙 堪 气体 的 吸收 光谱 ， 演 程 长 10 Isl 


X: FEA 0.08 FE (1.1x1 人 8 9D; ARORA 4.< 


Se Tb ay Pa ZT NE BE eS R 
围 ， 从 表 中 很 明显 地 看 出 ， 它 们 有 有 极 高 的 
分 装 率 (小 的 光谱 带 通 )， 使 可 调 激光 器 红 
外 光谱 能 用 于 与 色散 或 傅 果 叶 变 搞 兆 谱 完 
全 不 同 的 场合 ， 图 6 BRT RRR aH 
率 削 例子 ， 它 是 用 可 调 的 半导体 一 极 管 激 
JE (SDL) RL FE 950 JK Bb AZ 
燃气 体 的 吸收 光谱 [比较 图 2(a) 和 5]. 图 
中 极 大 值 在 949.3 厘米 处 的 三 角形 背景 
Fe fH TE HS ee Re. ROL OE 
用 来 除去 多 余 的 SDL He, 

可 调 红 外 激光 器 主要 用 于 测 用 气态 分 
子 在 低 气 压 下 振动 和 转动 引起 的 能 级 ， 用 
这 种 方法 ,可 以 测定 该 分 子 的 一 些 参数 ,如 
核 间 上 距 、. 电 人 蛋 极 上 号、 振动 频率 、 内 部 力 场 以 
及 尖 似 参数 的 精确 值 . 激光 红外 光谱 还 可 
以 预期 用 于 大 气 组 分 的 监测 ， 倒 如 辛 克利 
(©. D. Hinkly) 及 其 同事 用 SDE 监测 地 
FPH 600 KA BM SLRS, FL 
上 度 达 到 十 忆 分 之 五 的 数量 级 ， 套 阅 “ 流 光 
#7 (Laser) j, 

应 用 红外 光谱 是 由 了 或 4 以 z (或 
波长 A) A Pa TR EY, 光谱 所 提供 的 基 
本 的 信息 是 一 组 v 值 ,在 这 些 > 值 处 物质 
ike FF SR, BPEL T, 是 极 小 值 ( 图 2 )， 或 
A, FEAT, KK A 
1 TPR SS F A Hi ah RS i He 
RWRRAG. FITER, EMT 


0.001 yet 
HERRA, RARE T A Te oD A GR 
频率 组 合 而 成 的 ， 这 些 矣 率 处 也 可 以 观察 
到 .红外 光谱 定性 分 析 即 基于 一 组 况 察 到 
的 氮 动 频率 是 吸 站 分子 的 竺 征 这 一 事实 . 

定性 化 学 分 析 
红外 净 谱 能 用 于 下 述 场合 ; 

L. 用 未 知 物 光 谱 同 预先 记 坡 的 纯化 
Cy CTS LEBEL SN OR AE Te, Ot 
谱 日 灵 是 有 用 的 ， 此 外 还 有 … 些 实用 方法 
将 光谱 的 信息 编码 ， 并 将 它 贮 存在 计算 机 
的 存储 系统 中 或 做 成 穿孔 卡片 。 然 后 可 利 
用 咏 存 的 数据 快速 地 鉴定 未 知 交 谱 . 

2. 鉴定 滋 侣 物 的 组 分 ， 当 混合 物 内 
含 两 个 或 王 个 组 分 时 ， 常 常 可 以 从 混合 ! 
的 光谱 直接 鉴定 出 来 ， 更 多 的 场合 需要 把 
混合 物 用 气相 色谱 或 共 他 技术 分 离 ， 而 后 
用 它们 的 红外 闪 谱 分 别 地 鉴定 混合 物 中 各 
个 组 分， 情 里 叶 变换 光谱 其 有 分 机 恢 利 有 
很 大 的 售 品 比 竟 已 点 .所 以 适合 于 鉴定 混 
人 台 物 的 组 分 ， 色 潜 和 FTS 组 合 的 仪器 已 
在 市 场 上 供应 . 

3. 显示 未 知 或 有 怀疑 辣 构 的 分 子 中 
原子 团 即 所 谓 基 团 的 存在 ，1890 年 就 已 经 
知道 一 些 基 团 钢 如 甲 基 (CH). Kk 
(CO). WERA T (NO) AAE 
频率 ， 这 些 疾 率 相 对 地 与 出 现 基 团 的 分 子 
或 品 体 中 其 他 部 分 无 关 ， 这 样 的 基 团 频率 
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CMTRARZS. Sh cesar” 
(Qualitative chemical analysia) 2%, 

定量 化 学 分 析 ETER ) 中 定义 
的 吸收 率 A, 和 吸收 分 子 数 之 问 有 线性 定 
车 关 系 .所 以 ,用 红外 手段 敌 沪 合 物 的 定 景 
分 析 荐 可 行 的 ， 红 于 方法 不 是 特别 灵敏， 
除 特 殊 利 情况 外 ， 痊 测 的 极限 及 较 少 组 
分 的 测量 都 夺 0.1 一 1.0 吧 范围 之 办. 气体 
混合 物 组 分 的 测定 大 组 分 测量 的 一 个 语 
T. 若 某 组 分 在 光谱 区 中 有 强 的 吸收 ， 而 
混合 物 的 其 余部 分 是 适 过 的 ， 则 可 检测 到 
很 少 的 量 .…- 般 说 来 ,红外 仪器 的 分 辩 率 您 
高 (光谱 带 通 越 窜 )， 在 吸收 组 分 的 谱 线 宽 
度 与 光谱 带 通 是 同一 数量 级 时 ， 可 以 检 出 
的 深度 下 限 就 愈 低 ， 如 人 所 光谱 带 通 比 谱 线 
宽度 小 得 和 多， 那么 罕 光 谱 带 通 的 好 处 就 不 
ARS. AR ee CO 的 谱 线 宽度 {在 天气 
JEP 24 0.2 BOR) wD By SDL 所 用 的 党 
EE (0.0001 BA), MBASDL 测量 天 气 
中 一 氧化 碳 的 灵敏 庶 { 通 过 600 米 路 程 达 
到 十 亿 分 之 五 ) 将 会 大 大 地 降低 . 

对 于 定量 工作 来 说 ， 定 量 测 量 的 精确 
度 主 要 受信 虞 比 的 限制 ， 而 全 里 哮 容 换 光 
谱 能 克服 这 一 限制 ， 用 色散 光谱 仪 测量 的 
精确 座 很 准 超 过 待 测 会 量 的 1%, BAB 
差 得 移 ， 另 外 ， 红 外 方法 在 定量 测定 界 构 
体 物质 和 测 二 化 学 平衡 组 分 方面 亦 特别 有 
A. H*g te "Analytical chemis— 
try), “Z Bt S 4 af? (Quantitative 
chemical analysis) 4, 

BF 26494 we AEC SPAS A ae 
AN A EE ESTA RE 
构 具 需 少 数 几 个 独立 参数 (原子 间距 和 键 
FA), RM PAF Xk HSB H 道 常 
观察 到 的 振动 吸收 的 精细 结构 依次 测量 转 
动 频 率 , 从 分 子 的 惯量 短 计 算得 到 .例如 ， 
二 氧化 碳 ,四 烷 . 乙 烯 [图 26a) 和 外 与 乙 烷 
的 结构 参数 都 已 经 从 它们 的 红 儿 光谱 以 程 
高 的 精密 度 计 算出 来 . 

如 果 人 参数 的 数 日 术 多 ， 用 这 个 方法 虽 


然 不 能 漠 出 它们 的 大 小 ， 但 全 能 描绘 出 分 
子 的 形状 .红外 光谱 中 出 现 的 振动 频率 数 
H 与 分 子 的 对 称 性 有 关 ， 通 常 可 以 从 观察 
到 的 光谱 来 推断 出 对 称 性 ， 如 果 它 们 建立 
症 红 外 瑟 喇 曙光 谱 两 者 结 合 的 数据 上 ， 这 
样 的 结论 就 更 可 靠 ， 2h “a Bk OR” 
(Raman effect) 条 . 

如 果 只 看 分 子 中 存在 或 不 存在 各 种 官 
能 贱 ， 那 么 即使 是 对 于 拖 乎 没有 或 很 少 对 
称 性 的 天 分 子 ， 也 仍然 可 以 得 到 一 些 缚 梅 
BERLIN. AT BLASER AE AMA S EA 
Hire, Hy Ae ORR Py 8 FTF 
FP Fy BE LY PE AE PT SP OG BR 
定 ， 人 而 且 从 红外 光谱 在 可 能 得 到 有 关 它 们 
的 结构 信息 . 

AR, Raf RRM TOR . 
体 的 红外 光谱 能 提供 有 关 品 体 的 振动 方式 
的 信息 ， 提 供 晶 体 中 存 存 气 键 时 的 刍 键 的 
振动 信息 ， 还 可 提供 半导体 与 超导体 中 电 
子 能 态 的 信息 ， 周 体 物理 学 察 经 常 使 用 全 
里 时 变换 谱 仪 ， 特 别 是 ] 一 200 BK 
区 对 于 他 们 的 研究 工作 是 有 利 的 ， 在 较 高 
频率 处 ， 用 傅 里 叶 变换 光谱 仪 研究 催化 草 
表面 上 叹 附 的 物质 是 有 效 的 .出 于 这 奖 样 
品 前 光学 不 均匀 性 ，FTS 信 灌 比 低 的 优点 
就 显得 特别 重要 ， 在 低温 下 在 凝聚 的 稀有 
气体 或 其 他 类 型 的 基体 中 所 获得 的 样品 也 
有 类 似 的 不 均 久 性 ， 同 样 可 选择 FTS 技 
RED RGD REM. SRK ee? 
(Spectroscopy) &. l 

[R. C. 洛 德 (Richard ©. lord) #, # 

云锦 译 , 李 重 德 校 ] 

参考 文献 L. J. Bellamy, Infra-red Spectre 
of Complex Molecules, 3d ed., 1975; G. R. Harrison, 
R. ©. Lord, and J. R. Loofbourow, Practical Spec 
troscopy, 1948; G. Herzberg, Infrared and Reman 
Spectra of Polyatomic Molecules. 1945; R. T. Ku, 
E. D. Hinkley, and J. O. Sampie, Longpath mon- 
itoring of atmospheric carbon monoxide with a 
tunable diode laser system, Appl. Opt, 14:854— 
861, 1975; H. Walther (ed.}, Topics in Applied Phys 
icsi Laser Spectroscopy of Atoms and Molecules, 1974, | 
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ee AS OA EIR, AA AY 
FA, GE a ZE Cet A PI PAR E LA 
BFAA RTE, TE Mp tE 
金 术 发 展 起 米 的 ， 化 学 并 始 成 为 一 门 科 学 
的 准确 年 代 无 法 确定 ， 但 常常 从 伟大 的 渤 
SPAS RELA. L, Lavoisier) xf 
烧 作 出 正确 解释 的 时 候 算 起 , 大 约 是 1774 
年 . 

今天 ,化 学 家 的 日 标 是 帮助 解释 宇宙 - 
朝 着 这 个 努力 目标 已 有 很 大 的 进展 ， 央 为 
化 学 家 不 仅 知 道 地 球 上 许多 物质 的 结构 和 
组 成 ,而 日 也 知道 行星 ,卫星 ,但 明 及 星际 
空间 物质 的 结构 和 组 成 . 

科学 方法 ”化 学 的 成 功 大 大 地 归 因 于 
科学 方法 的 应 用 ， 虽 然 并 非 所 有 的 发 现 是 
按 拟定 的 研究 取得 的 ， 其 中 许多 发 规 是 加 
于 尝试 与 误差 法 以 及 由 于 人 悄然 而 做 出 的 . 
尽管 如 此 ,严格 的 观察 方法 , 秀 类 , 推理 和 
理论 的 实验 验证 贯穿 着 整个 这 门 学 利 ， 

ERR YS RIX TRAM, Kee 
分 解 为 较 小 的 问题 来 解释 ， 这 样 可 以 使 问 
题 显 车 地 得 到 简化 ， 办 法 是 将 字 宙 中 各 种 
各 样 的 物质 分 为 两 大 部 分 , 即 能 最 与 实物 . 
能 量 可 分 为 势能 和 动能 ， 还 可 进一步 分 为 
机 械 能 ,电能 、 辐射 能 、 化 学 能 和 核能 等 形 
式 ， 物 质 可 按 许 多 不 同 的 方法 分 类 ， 一 种 
方法 是 根据 物理 状态 分 为 固体 、 波 体 和 气 
es 也 最 有 用 的 方法 可 能 是 按 组 成 分 为 元 
素 ,化 台 物 和 混合 物 ， 

化 学 元 素 元素 是 一 种 物质 ， 它 不 能 
用 化 学 反应 的 方法 分 解 为 更 简单 的 物质 . 
它 也 可 定义 为 具 由 ~- 种 建筑 部 件 (原子 ) 构 
RNR. WEP Ta Ota 100 多 
种 元 素 ， 元 素 的 详细 研究 表明 它们 可 以 分 
为 族 或 类 以 进一步 简化 了 解 宇宙 的 问题 . 
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这 种 归 类 叫做 周期 表 ， 周 期 表 中 每 一 族 或 
类 的 元 素 具有 相似 的 性 质 ， 人 参阅 “元 素 ” 
[Elements (chemistry)], “A H #” (Pe- 
riodic table) #6, 

OER de Tide ERIRE, DLR EE 
HE. FES PA I oc a EREAAA 


CALPE. 421 A 2 Hee AiE 
0 | ; 


字 宙 中 北 学 元 素 的 相对 让 度 
《对 数值 》 


bu 30 Lu isu au 250 


RTE 
THe NEE ALE Bb HU EARTE 


Bl 地 球 上 元 豪 的 相对 让 度 
Erra me | FHAD 
Eai 46.71 85.79 49,52 
te 27.69 25.75 
H 8.07 7.51 
$k 5,05 4.70 
$5 3.65 0.05 3.39 
+ 2.75 1.14 2.64 
$H 2,58 0.04 2.40 
锐 2.08 0.14 1.94 
$k 0.62 0.58 
a 0.14 10.67 0.88 
磷 0.130 0.120 
ik 0.094 0.002 0.087. 
Eii 0.045 2.07 0.188 
其 他 污 素 0.394 0.098 0.295 
100.00 100.00 100.00 


1) EREA BAAS. 
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玫 2 ”人体 的 平均 组 成 


元 OR % 元 = % 

所 65.00 anh 0.13 
E 18.00 a 0.15 
z 10.00 镁 0.05 
a. 3.00 p 0.004 
4E 1.50 m 0.00004 
Fi 1.00 |2. HHA eB 
$ 0.35 | 
tt 7.25 

和 人 体内 最 丰富 的 元 素 ， 


化 合 定 律 ”早期 化 学 的 创立 是 根据 两 
个 基本 定律 一 -物质 及 能 攻守 恒定 律 和 定 
组 成 定律 . 这 些 定律 前 创立 要 求 对 化 学 过 
程 中 反应 物 和 产物 的 定 景 关系 以 及 化 合 物 
中 沈 崇 的 重量 比 作 精细 的 研究 ， 在 这 一 工 
作 中 忆 学 天 平成 为 重要 的 仪器 .在 物质 守 
HEROS ZA, MRM LS KT 
大 量 的 研究 ， 这 些 资料 不 仅 导 臻 建立 定 组 
成 定律 ( 纯 物 质 的 组 成 总 是 严格 确定 的 )， 
而 号 也 导致 建立 原子 论 、 原 子 量 体系 和 确 
定 化 合 物化 学 式 的 方法 . 

BRAT CAME ET 
PERI, BSc HE RIA fo iy Be ae Lt te 
合 持 成 指定 的 化 合 物 . 为 要 解释 包括 此 定 
律 在 内 驳 若 干 现象 , 道 尔 顿 (John Dalton) 
提出 物质 是 由 称 为 原子 的 微粒 组 成 的 ， 反 
应 必定 是 在 原子 或 原子 群 之 间 发 生 的 ， 网 
种 元 素 的 原子 全 部 一 样 ， 但 它们 与 他 种 元 
崇 的 原子 不 同 . 这 些 假设 是 公认 的 现 氏 原 
子 论 的 基础 ， 它 们 在 解释 男 一 个 化 合 定律 
即 倍 比 定律 时 ,也 是 晤 有 用 的 ,这 个 定律 指 
Uy: 当 两 种 或 几 种 元 素 按 多 于 一 种 比例 化 
合 时 ， 它 们 台 成 简单 的 整数 比 ， 

原子 ， 分 子 和 离子 ”原子 由 三 种 基本 
粒子 构成 ， 在 原子 的 核心 或 中 心 的 质子 和 和 
中 于 以 及 围绕 着 由 质子 和 中 子 组 成 的 原子 


核 猩 电子 ， 同 种 元 素 的 所 有 原子 其 有 同样 


URS A CR AE BESO. MRP RATE 
LAY Hh GS AT RIOR, HA HE 


UWE AP BG RK OS ER HH 
E. AS Te) PF Pa RA OF 
FEAT A TU TER. MERT 
We AT AMA SARA, WME 
EMER RRR A BF IAA 
AT. BSH a kh aay, 

康子 结构 ”原子 的 现代 概念 是 整个 化 

学 中 中 一 些 最 重大 研究 的 娃 果 ， 这 些 斌 究 

的 -- 些 高 峰 如 下 例 举 : 

1896 FASE CA. H. Reequerel) HR 
AE PAT RR, Ee 
RMRRS TRUR HHI. 

1897 3428 CJ. J. Thomson) iE AA E F 

是 带 人 负电 性 的 微粒 ， 是 所 有 物质 者 

有 的 . 

FASEB ir Ernest Ruther- 

ford) 发 现 原子 是 非常 多 孔 的 物体 ， 

基 核 极 小 二 原子 的 太 部 分 质量 集中 

FR, 

1912 EMH. G. J. Moseley) ROL 
正 电 的 微粒 是 在 原 学 核 里 面 

1913 RK (Niels Boh RTII “A 
HARA, Roh A ER 
子 本 性 ,光谱 线 ,化 学 键 以 及 元 素 的 

1919 ”上 琶 福 盘 士 发 现 元 素 用 锚 产 生 的 高 
PARERA, AT ae eH 
的 原子 序 . 

1920—1930 ABET. ASHTUR A 
荷 分 布 于 整个 原子 而 在 分 立 的 能 级 
中 有 较 高 密度 的 发 现 . 

1932 Afm (James Chadwick) 发 现 
中 子 ， 证 明了 原子 中 的 第 三 种 稳定 

1034 ARR A WC. F. and L C. 
Joliot) RAMA SIL Fa RE PR 
BERRA RABE. 

1939 «48% ( Enrico Fermi), @ B (Gito 
Habn) fi re ey (F. Stras- 
smann) SN, ARAE 特 纳 
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(Lise Meitner) 对 此 过 程 作 出 解释 . 

对 原子 核 所 作 的 研究 表明 ， 它 们 与 原 
FAM BS HERA, DIA ASE 
级 、 关 于 核 内 的 力 以 及 解释 在 核反应 中 鉴 
定 了 的 许多 瞬时 的 、 短 命 的 微粒 的 研究 正 
在 进行 . 

Atk ASMCRE ARATE 
Ay DEA RD SCE A BT i EB 
已 证 明 包 括 稳 定 的 和 放射 性 的 同位 素 有 
1000 多 种 ， 元 素 的 大 多 数 放射 性 同位 崇 书 
人 工 项 造 出 来 . 大 部 分 稳定 同位素 可 用 电 
的 方法 加 以 究 集 或 分 离 ， 同 位 素 的 主要 用 
途 是 作为 示 踪 原子 ， 才 和 干 放射 性 同位 崇 如 
U-235 和 Pu-239 被 几 做 原子 燃料 . 

化 合 物 ”化 合 物 是 元 素 的 化 学 结合 ， 
它们 是 由 分 子 或 离子 构成 的 .已 符合 成 出 
或 者 从 动 植物 后 命 中 或 地球 上 的 矿物 中 发 
ERA WS} A AD Se BLS aL 
种 . . 

植物 组 织 中 世 合 物 的 来 源 是 在 绿叶 中 
进行 的 光合 过 程 , 在 素 过 程 中 , BRK AE 
的 化 合 物 二 氧化 赚 利 水 在 长 系列 的 步 又 中 
EERI i A, FEM ATR BS 
物 ， 动 物 则 用 植物 组 织 去 建造 动物 组 织 
因此 整个 动物 工 国 依赖 于 植物 王国 ， 而 植 
物 王国 又 依赖 十 光合 过 程 ， 参 阅 * 光 合作 
用 ”XPhotosynthesis) 条 ， 

键 的 类 型 ”将 原子 彼此 结合 起 来 的 六 
种 类 型 的 化 学 键 是 共 价 键 , 极 性 共 价 键 , 配 
REME ATE TARMA. dira 
是 由 共用 电 季 人 悄 形 成 的 ， 其 中 电子 自 旋 方 
向 相反 ， 因 而 存 原子 之 间 形 成 一 种 强 键 . 
Store M TFA He. HO. NH, HCl 和 
CH, WARLORD A 
TO ea A ES Ri, 2 
种 共 价 键 是 极 性 的 .这 就 给 分 子 的 一 端 以 
RE IEC +) Ay, Ai oe 
H. KATER REEI pE, Eext e tr 
化 合 物 有 具有 好 的 洲 解 作用 ， 如 果 两 个 电子 
由 一 个 原子 提供 ， 这 种 键 是 配 位 共 价 的 . 
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在 酸 碱 反 应 和 在 络 离子 《如 Cu(NH,)2*) 
的 生成 中 形成 了 此 类型 的 键 . 

离子 之 何 形成 离子 键 .人 金属 键 存 在 于 
所 有 的 金属 当中 ， 它 被 假定 是 外 自由 移动 
于 整个 金属 蕴 格 的 价 电子 “ 海 ? 产 生 的 .和 氮 
PES MATE, SMR 
PER PE SEAS ER. KR A By 
POS AP AE ey SE BAK a FS 
SER. MRA TMD TE RITES 
OH 22, WAR TEME NRE AA 也 
BRHEH. TAEA Ash AIT BK 
分 子 尤 其 如 此 . BS tt eS” (Chemical 
binding) #. 

电 钥 质 和 非 电 角质“ 化合 物 有 时 归 类 
为 电解 质 和 非 电 解 质 ， 电 解 质 在 溶液 中 高 
解 为 离子 , 非 电解 质 则 涉 能 ,电解 质 可 进 一 
步 分 为 酸 , 碱 和 盐 ， 在 水 溶液 中 , 酸 具 有 酸 
味 ,改变 指示 剂 的 颜色 ,以 及 在 深 液 中 生成 
HAS. BRAS, Bea AI Be 
色 和 在 水 中 生成 OH- 离子， 盐 是 酸 与 碱 
RNAP, i, MANORS Be 
TAHATE T. MAM AIC, 参阅 
“i qv ak” (Acid and base) 条 . 

BNI AE SE. WT 
离子 或 分 子 ， 例 如 ，; 


H 
TO: H 或 :N: H 
和 符号， 化学式 和 反应 式 ” 略 号 或 符号 
FRR. AHTSRO, AH, A 
He, Cu, Na, Ra, Hh Pu 等 等 , 称 为 化 
学 式 的 一 组 符号 用 以 标示 化 合 物 . 水 的 化 
ŽARE HO, LARK CO,, 硫 酸 H28O4, 酒 
精 CHOH. 这 些 符号 和 化 学 式 被 用 作 化 
学 家 的 速记 法 以 表示 化 学 反应 ， 例 如 ; 
叙述 : 
水 分 解 生 成 所 和 氧 
文字 反应 式 : 
Kk Rt HR 


2HsO——2Ha t Oa 
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ATE 原子核 是 由 中 子 和 质子 构成 
的 ， 中 子 和 质子 连同 电子 的 总 质量 给 出 原 
子 的 质量 .因为 原子 极 微小 ， 它 们 的 质量 
同样 非常 小 ， 例 如 , 碳 原 子 的 重 其 是 2.0X 
1077 (280.000 000 000 000 000 000 000 020) 
se. 因为 这 个 数值 太 小 所 以 常用 新 的 重量 
单位 ,原子 重量 单位 (awu) ,来 表示 原子 的 
重量 ,新 单位 规定 为 碳 原 子 重 量 的 1712. 因 
WH 12awu， 和 省 化 学 家 的 和 原子量 参 出 标 
W. SARTE” (Atomic weihgt)#, 

化 学 领域 ”化 学 领域 是 非常 大 的 领 
域 、 被 化 学 刊物 & 化 学 文摘 杂志 》 认 可 的 化 
学 分 支 有 30 儿 种 .一 些 熟知 的 领域 有 无 机 
化 学 ,有 机 化 学 ,物理 化 学 ,分 析 化 学 ,全 物 
化 学 ,药物 化 学 、 核 化 学 ,工业 化 学 、 笠 体 化 
学 和 电化 学 . 

化 学 文献 全 世界 余年 有 许多 化 学 深 
题 的 论 交 发 表 在 多 种 多 样 的 杂志 .上 ， 最 重 
要 的 科学 杂志 或 许 是 4 化 党 文摘 》， 它 发 表 
登载 在 世界 上 任何 一 种 杂志 上 所 有 化 学 论 
文 的 摘要 .这 意味 涛 人 队 约 12,000 种 科学 
杂志 工 摘录 论文 , 每 年 发 表 250, 000 条 以 
上 的 摘要 ， 

化 学 工业 在 美国 按 产 信 沦 化 学 制造 
工 亚 是 比较 天 的 工业 它 表明 将 来 有 飞速 
发 展 的 希望 ， 1 

化 学 家 的 工作 ”化 学 家 进行 许多 不 后 
的 和 重要 的 工作 . AREER, PRM 
事 基本 研究 ， 如 合成 新 化 合 物 和 研究 化 合 
物 的 性 质 ， 当 体会 到 国家 的 一 半 事业 可 以 
妃 济 到 研究 室 凯 ， 滤 础 研究 的 重要 性 就 被 
认识 了 . 在 分 析 实 验 室 里 ， 化 学 家 发 展 元 
素 秋 化 合 物 的 分 析 方 法 .在 工业 化 学 当中 ， 
一 个 重要 的 任务 是 用 于 生产 只 的 的 大 规模 
RPE CE Bah. SA “化 学 工程 
(Chemical engineering) 2, 

在 工业 .上 化 学 罕有 许多 其 他 的 工作 ， 
如 写作 文献 摘录 .产品 提高 各 取得 专利 . 
还 在 高 等 学 校 、 学 院 和 大 学 里 从 事 很 重 
要 的 教育 工作 . 


化 学 家 在 许多 不 同类 型 的 实验 室 工 
作 . 许多 工业 如 石油 塑料 ,纤维 .橡胶 , 药 
物 和 钢铁 设 有 研究 室 和 分 析 检 验 室 ， A 
府 办 的 研究 室 如 原子 能 中 心 、 地 区 农业 大 
究 室 和 国家 标准 局 ,还 有 独立 研究 基金 的 ， 
加 梅 峰 研究 所 (Mellon Institute), 4 AJE 
att (Rockefeller Foundation) fria 
特 尔 纪念 研究 所 (Battelle Memorial Ins- 
titate)， 大 学 有 研究 室 , 在 这 里 训 练 研究 
生成 为 其 他 这 类 研究 室 的 研究 化 学 家 以 及 
学 院 或 大 学 的 教师 . 参阅 “分 析 化 学 “(An- 
alytical chemistry), “Æ 4 4) 3” (Bio- 
chemistry), “7.444%” (Inorganic che- 
mistry) ,“ 4 HL =” (Organic chemistry), 
“物理 化 学 "(Physical chemistry) 44, 

CA. B. p $ tF (Alfred B. Garrett) 

HULK, HARE] 


化 学 的 和 物理 的 分 离 方 法 (Separa- 


tion, chemical and physical) 


化 学 的 和 物理 的 分 离 方 法 ， 在 化 学 上 
是 用 来 纯化 物质 或 使 物质 与 其 他 物质 分 
离 。， 以 进行 制备 或 分 析 ， 工 业 上 上 应 用 这 种 
方法 的 基本 日 的 ， 在 于 分 离 出 一 种 指定 纯 
度 的 产品 ， 而 分 析 的 主要 目的 则 是 测定 试 
样 中 物质 的 含量 或 其 浓度 ， 原 则 上 ， 对 原 
始 试 样 进行 直接 定量 测定 更 方便 ， 但 在 有 
些 情 况 下 ， 已 有 的 分 析 方 法 还 没有 足够 的 
选择 性 能 作 直 接 调 定 ， 这 就 需要 预先 进行 
分 离 ， 把 那些 在 最 后 测定 中 有 于 抗 的 物质 
完全 除去 ,或 者 降低 它 的 浓度 . 

尽管 在 工程 上 和 分 析 上 使 用 的 各 种 分 
离 方 法 ,由 于 氛 作 规 机 不同 ,而 有 一 些 特殊 
考虑 但 其 原理 都 是 相同 的 ， 在 所 有 的 分 离 
中 ,要 考 虚 三 个 重要 的 因素 : (D ) 被 分 离 物 
Le A SE AE Es C2) 从 伴随 物质 中 分 离 
出 来 的 程度 ，( 3 ) 分 离 的 效率 .物质 4 的 
回收 因数 或 产 率 Rs 由 方程 式 【《1) 所 未; 


R= S4 {1) 


HHO.) MO. ES aA 4 的 量 . 

4 和 加 两 种 物质 的 分 离 程度 Saa 是 

由 Bid} BRR Rs 和 A 的 分 离 因 BE Ra 
所 决定 ; 帕 方 程式 (2 IER. 
(OD = A e 
TAR = GR @) 
虽然 完全 分 离 道 党 是 订 取 的 ， 但 在 分 析 应 
几 中 并 不 经 常 需要 这 样 做 .纯度 的 高 低 与 
所 选 定 的 最 后 测定 方法 有 关 ， 和 时 ， 只 要 
ERA WART E HHR A 
简化 以 后 的 分 析 工 作 . 

第 三 个 因素 -一 分 离 的 效率 ， 是 非得 
一 定 景 的 规定 纯度 的 产品 十 要 作 工 多 少 的 
量度 ， 这 个 慨 念 在 工业 分 离 中 有 现 重 要 的 
意义 ， 因 为 ， 在 工业 上 操作 的 规模 和 成 本 
两 者 都 是 重要 的 ， 

有 许多 种 分 离 方 法 是 建立 全 物质 的 从 
种 性 质 小 的 ,最 常用 的 性 质 是 游 解 度 、 挥 发 
性 ,吸附 以 及 电 袜 效应 ,其 他 性 质 也 曾经 用 
过 .很 显然 ， 在 西 种 要 分 离 的 物质 长 性 质 
差异 灵 大 的 条 件 下 ， 分 离 最 有效， 

MS BAHL ae, Ae RA 
Rae aA FE Ze. Gar SY Be 
Ja STF ARB 3 Ac, SR H ek W A 
EMAIFU SES Be. PCE A Pe 
度 之 比 称 为 分 配 系数 ， 

AE AEH, 原始 的 物 相 多 为 液 相 ， 
即 试 样 溶 渡 ， 分 离 作 用 之 所 以 发 生 是 出 汪 
加 入 或 咎 成 国体 ,液体 或 气体 的 第 二 个 得. 
尽管 物 初 的 实际 分 离 在 任 质 上 可 能 是 物理 
的 ,但 化 学 反应 常用 米 使 物质 的 形式 发 生 
转变 从 而 有 助 于 形成 一 释 新 相 或 有 助 于 将 
物质 分 配 全 第 一 机 中， 在 - 些 分 离 方 法 中 
这 个 步骤 也 可能 用 物理 方法 来 完成 

假如 两 种 物质 的 分 配 系 数 十 分 接近 ， 
则 分 离 就 需要 反复 进行 多 次 ， 这 种 过 程 称 
为 分 级 分 离 . 

根据 第 二 相 榴 性 质 ， 常 用 的 分 离 方法 


Šara = 


d 
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分 类 如 下 : 

1, 第 二 相 为 固体 的 分 离 方 法 有 沉淀 
法 , 电 沉 积 法 、 色谱 法 (吸附 ) ,离子 交换 法 
和 结 目 法 .这些 包 傅 问 体 的 第 二 相 的 方法 
十 出 村 生成 难 溶性 的 产物 ， 金 属 在 电极 下 
而 上 的 沉积 ， 或 者 在 某 一 台 适 的 固体 材料 
上 产生 物理 的 和 化 学 的 吸附 作用 ， 

2. 第 二 相 为 液体 的 最 好 的 方法 是 淤 
WAKE. ERE, MRAR AAH 
混 溶 的 液 相 接触 ， 分 离 作 用 米 源 于 溶质 在 
两 相 之 间 分 配 的 差 寞 .固体 物质 也 可 以 用 
有 机 溶剂 荣 到 来 分 离 . 

3. 第 二 权 为 气体 的 方法 有 气体 释 
效 .此 局 ,升华 和 气相 人 色谱， 挥发 性 物质 
的 混合 物 常用 分 级 燕 偏 进行 分 离 ， 参阅 
“革职 "(Extraction)、“ 传 质 操作 ”(Mass- 
transfer oneratian) 各 条 . 

LG. H. # E (George H. Morrison) 

EWE. BE] 

参考 文献 E. W. Berg, Phyiieal and Chemical 
Methods of Separation, 1963; A. T. James and 1, J. 
Morris, New Biochemical Separations, 1964;1, M. Kol- 
tho and FE, B. Sandell, Textbook of Quantitative In- 


organie Analysis, 3d ed,, 1952; H. M. Schoen (ed.}, 
New Chemical Engineering Separation Techniques, 1963, 


性 学 动力 学 (Kinetics chemical) 


作 学 动力 学 是 物理 化 学 的 分 支 ， 研 究 
化 学 到 应 的 机 理 和 速率 ， 还 研究 反应 活化 
能 . 

RERE MYER, Bb RI 
Ra EPA RRR, -tE 
旨 的 课题 ， 苑 其 是 在 按 热 力学 计算 订 能 生 
成 许多 不 同 产物 的 有 宙 化 学 和 生物 化 学 中 
是 这 样 ， 实 际 革 所 获得 的 产物 是 出 相互 竞 
争 的 反应 的 相对 速率 确定 的 ， 越 快 的 反应 
产生 的 产物 越 多 ， 因 此 ， 有 关 反 应 速率 的 
学 门 对 控制 化 学 反应 荐 重要 的 . 

KER PORE RHE eH 
浓度 时 的 反应 速 庶 是 让 用 的 ， 如 篇 单 化 学 


144 hua tf 


RMA RB, ee 
比 ， 比例 常数 k MEYE 的 比 i ok H 
Ae AECI) mw: 


dCs, 
dt 


ahh — dG ajdt Th A HRK HE BAIS [al et ak bP 
EEIE, BZ A AIM RE RHEE TE, 变化 
ARE ATWLIE, LIRR Rk SRC RTE 
He. 因此, A A 的 值 为 0. ST, BB ATE 
任意 ALNA ETT 126 存在 的 A Bin 
反应 ， 对 于 长 时 间 的 反应 ， 在 此 时 间 问 障 
内 浪 度 也 会 木 断 变化 ， 所 以 必须 有 积分 速 
FAM Rs. Black CLAVE EA: 


203 ye E 
KEDE ag oe 0) 


式 中 Ca 是 时 间 的 浓 BE, cu FEIN IAI ta 
GABE. Eue, HBL ae aE TAS ted Lt 2a A HE 
ERT A BEARS AL MARRE ak 
ALE HEL CB TS ARIAL, EL EL et 
TT RUE RE, A BT FH ag PE a 
RY AEE Co. SERGEL AK 度 Cay 作 
A BS a RR E. 

BL BL RAR BP PAR Sh 
PEREA KTE. RE. ACL AG E 
ERR D-RI E, HRE 
BATATA RERE W AHA >A 


oR {1} 


-- dts 
“dt 


ik FP Be by MR Re 


= ACE (3) 


a ke Wo A+B 


- > AB, BORER Arh, 
— dla, rial Ms B aes . 
i 7 ` é 
di a d CCa Ch 41) 


FERRY 和 是 一 级， 对 B 也 是 一 级 , 所 
DETRE TA. Aa ETRA 
应 物 的 浓度 方 次 的 总 和 ， 在 一 级 反应 中 ， 
基 比 例 系 数 ， 与 重出 演 度 的 单位 无 关 . 
ERREP, MTER pk E RERA K, 
TRNA KWARE. MAEN 
AI pE RER [CURR OR JOK. 
BRERA K DA R a, A thst 
(3) 变 成 式 (5), 式 (4) 变 成 式 (6): 


kR 


1 x 


te Gan ay 6) 
. 2.503, Aia) 
ke iias b) log ath — x) (6) 


hp a di RRP PSR t=O A RIS, TD 
Ae t==0 It BYE HE ARPT a) tPA OY Be 


amy = 三 种 物质 态 、B 和 CC 参加 的 三 
级 反应 ,不 过 例子 极 少 ， 反 应 速率 正比 于 


4. BAC IIRREE EL, 
A D EREEREER M: 
Ts ak (T) 


速率 与 浓度 无 美 , 在 长 时 间 内 ,速率 是 固定 
的 ， 这 种 零 级 反应 已 在 和 化 学 中 发 现 ， 其 
中 速 座 决定 因子 是 区 强 岩 而 不 是 浓度 .在 
LATA PAT AR, eT BR 
AS DB TPE AE TT PP BL Pee BE FE 

罕 己 知 反 应 级 数 ， 用 上 述 公 式 就 可 以 
肉身 地 计算 出 在 -一 时 刻 反 应 物 的 剩余 旺 或 
产物 的 生成 景 ， 若 不 知道 肥 应 级 数 ， 就 必 
须 从 实验 数 拓 计算 ,例如 式 (8) 表 示 的 
起 -| BRE RAK, 


a -an . 
ao OF BC mess (8) 


WERA mAn, MERE A 是 1、 
2 或 3 的 整数 ,而 是 类 似 1.3 等 不 表示 一 
级 、 一 级 或 二 级 反应 的 分 数 ， 一 个 带 有 分 
数 方 深 的 反应 包含 着 儿 个 同时 发 生 的 反 

计算 方 次 时 ,把 数据 代入 上 述 公式 中 ， 
根据 - -级 、 一 级 或 三 级 公式 哪 一 个 与 实验 
GH RRA. We 
级 数 ,车 log C,H it (Al He PFE E R, 反应 就 
是 一 级 ; 若 1C 对 时 间作 图 是 直线 ， 扩 应 
He FH 1/Cw 对 时 间作 图 是 直线 ,反应 
基 三 级 ， 存 后 一 合 中 ， 所 有 反应 物 起 始 浓 
度 部 要 -一样 ， 还 可 用 增加 一 种 反应 物 的 深 
度 而 保持 其 他 反应 物 浓度 不 变 或 过 基 的 办 
法 来 测定 这 种 反应 物 对 反应 速率 的 作用 
从 而 确定 该 种 反应 物 的 级 数 . 

实验 测定 ”反应 速率 的 测定 就 是 测定 


反应 物 和 产物 的 浓度 随时 间 的 变化 .在 封 
闭 体 系 中 ,可 取样 并 立即 进行 分 析 ( 或 很 快 
冷却 ) 保 证 取样 后 深度 不 变 . 可 用 化 学 法 如 
Hse DEAT AD OT, 或 者 道 过 光 吸 收 、 折 射 率 或 
体积 等 物理 性 质 芍 测定 进行 分 析 ， 

车 反应 伴随 着 气体 庄 力 .电导 ,溶液 体 
积 或 其 他 物理 性 质 的 变化 ， 那 么 反应 的 进 
程 就 可 在 反应 器 中 检测 ， 而 不 必 抽 样 . 若 
皮 应 物 或 产物 中 只 布 -种 能 吸收 某 一 波长 
的 光 ， 则 可 通过 测定 光 吸 收 米 跟踪 其 深度 
7B 

在 某 些 反应 中 ， 佑 有 反应 物流 经 反应 室 
并 调 定 进入 反应 室 前 后 的 浓度 ， 可 方便 屯 


确定 反应 速 举 ， 从 流速 和 反应 室 体积 计算 
出 反应 时 间 ， | 
活化 能 “要 使 分 了 进行 反应 必须 提供 


能 虽 ， 和 否则 反应 将 几乎 即刻 发 生 ， 在 一 般 
热 皮 应 中 ， 这 种 额外 的 能 量 是 通过 与 高 束 
运动 的 分 子 碰撞 提供 的 ， 通 常 稍 要 约 10 一 
100 千 卡 / 麻 尔 的 能 量 来 活化 反应 的 分 了 ， 
才 使 反应 以 可 测定 的 速率 进行 . 
活化 过 程 道 常 包 含 化 学 键 的 减弱 和 破 
型 ， 因 此 ,在 典型 反应 中 , 式 (9); 
-= B A B 
a | atk ae (9) 
TARERE ABALCD AT, 使 它们 
彼此 舍得 很 近 ， 以 使 所 有 原子 之 闻 都 有 了 吸 
GO) A. 生成 的 活化 络 合 物 可 以 按 不 同 的 方 
式 破裂 ,例如 生成 产物 AC ABD. 
多 原子 的 络 合 分 子 可 视 作 出 许多 不 同 
原 节 对 所 组 成 ,它们 或 者 由 电荷 ,或 者 几 电 


子 对 结合 在 一 起 ， 市 使 这 些 原子 对 醇 松 或 ， 


, 避 裂 和 使 原子 在 附近 运动 所 需 的 能 鞭 ， 因 
化 学 反应 不 同 大 不 一 样 . 
若 活 化 能 低 , 有 效 的 分 子 碰 拉 就 多 , 反 
应 快 ， 若 活化 能 高 ， 只 有 一 小 部 分 分 子 运 
DIERE Pe, E fe RS J, FA BE ORT E 


Ay F MOR MET, TR RR, Soe 


45 AR Bk FE 2k Eh A UH BR 
TREE. 


温度 下 分 


{y hua 
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当 升 高 温度 时 ， 分 子 的 平均 动能 以 正 
比 于 绝对 温度 的 速度 增加 ， 速 度 很 高 的 分 
子 数 显 车 增 大 ， 所 以 , MET a, aT 
高 能 星 的 感 撞 多 了 ， 化 学 反 庇 就 进行 得 非 
常 快 ， 这 个 豆 应 很 大， 能 使 在 室温 附近 选 
行 的 大 多 数 化 学 反应 每 升 尚 D0， 速率 增 
大 一 倍 或 二 倍 . 

阿 华 尼 乌 斯 (Arfhenius) 23024 14 
应 速率 与 温度 之 间 的 关系 : 


ks AR act ae 


a0) 


式 中 天 是 反应 比 速率 常数 ，e 是 自然 对 数 
的 底 (2.71828), RR 是 气体 常数 , 了 是 绝 对 
温度 ， 常 数 AH 称 为 活化 热 ， 常 数 ? 称 
为 频率 因子， 

按 上 式 ， 用 速率 常数 的 对 数值 对 绝对 
温度 的 倒数 作 几 ,可 得 一 条 二 线 . 直 线 的 射 
HLAHAR R H log, 与 tagr 的 变换 
因子 2.303 就 给 出 活化 热 的 值 ， 这 个 公式 
对 大 多 数 化 学 反应 非常 适用 ， 甚 至 对 复杂 
反应 也 适用 ， 图 1 BUR AO a M 
上 时， 如 果 在 两 个 或 多 个 温 麻 下 测 征 大 值 ， 
求 得 有 关 常 数 , 便 可 以 计算 式 (0) 适用 范 
图 任 一 温度 的 速率 常数 ， 


log k 


hie 


eed 


1/T 
图 1 五 氧化 二 如 分 解 的 阿 企 尼 乌 折 公式 图 
示 ， 反 应 比 速率 常数 的 对 数 对 绝对 温度 的 倒数 
feel 
Sak Eyring) ARSA Je Sr ey ee 
验 公 式 相似 ， 但 它 是 建立 在 统计 力学 基础 
上 , 卫 更 精确 ， 世 林 公式 如 下 式 所 示 ， 


k= Er i aHacti ET 


式 中 AS ER NE TR EY 
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(Avogadro) 2 6.02™ 1023 A SEES W 
(Plank) #8 3% 6.62 10°27 AKAR e BD. FASE 
ERR ASD F BURST DT TK RE Wi 
fo Ta Be. RT/ NAG EE Ak 
VEL 104 秒 

反应 速率 的 预示 RA EL 
测 和 的， 亿 儿 个 普 沁 规则 对 较 简 单 的 反应 是 
ATH AY. ME A WR Te i th MNE 
Mak, Wi LA AAs TY a E 
AR, R PAR A I RA RA 
H. FÆRA :个 分 子 参加 并 服从 一 级 速 
KARKE TY, MEA NAA 
TSE A TR ES EK) RL 


Wi. 


在 简单 的 单 分 子 反 应 中 ， 频率 因子 3 
的 值 约 为 19 Bb. SEMA ALK, BD BEAT 
SZ. ASCH, W eat a AEA M 
HE TEER DAR Be be AT A a RP, 
BAA BERT Sh SS, AT A Mk 
MRTE Add TOA te SS Be 
算出 . TRAD TSMR T RT 
Ehh BORO TTR. 必须 计算 活 化 
H. AR St oh He HR RL” (Chain reaction, 
chemical) 条 . 

实验 上 可 从 两 个 温度 的 速率 来 确定 浙 
化 热 ， 并 且 一 直 党 试 根据 分 子 常数 进行 全 
H. 

估算 活化 能 时 ,有 时 要 绘制 位 能 出线， 
这 是 一 对 原子 的 结合 能 对 原子 间距 上 所作 的 
Al. AERA TINT ABER RD, hy Be Tae 
(ME, ZIRE RCT SE, BRE aR BY 上 
Th. FE CP Ea Bir fe Be be dG 
AEE EE, A ERAT 
BARE, RAAT RRIT ED iS 
能 证 . ie ~~ HEAR ERT KY HH Se BE A 
FB. TRE AE MB i EE fi 
PERE. SAH FE asf EL. EARP AE OS A 
ELETR A S EE, AS BU PE 
(it, HIRAI OE, BLM Pie ey 
FUT Bey we AL path BY we BE J TE (EE BY E 


度 . 

已 用 获 林 所 提出 的 半 经 验方 法 试图 进 
行 活化 能 计算 .这 是 根据 量 热 法 或 光谱 法 
测定 的 原子 对 间 键 的 破 要 能 ， 红 外 光谱 法 
测定 的 握 动 频率 议 及 稳定 分 子 中 的 原子 间 
下 进行 过 上 简化 的 计算 .还 需要 知道 键 合 
的 类 型 ， 即 静电 成 键 的 结合 能 部 分 和 无 极 
性 成 电子 对 成 刍 的 结合 能 部 分 ,结果 一 直 
不 能 令 人 满意 . 

在 双 分 子 反 应 中 , 按 赫 希 非 尔 德 (J 
Dirschfelder) 提 出 的 粗略 经 验 规则 , TE 
化 能 大 约 等 于 两 个 参加 反应 的 原子 对 键 破 
Su Ae AE RE EE 28%. 

在 吸 热 的 键 破裂 反应 中 ， 如 键 的 断裂 
产 尘 了 重合 不 需要 能 其 的 原子 或 自由 基 ， 
那么 活化 能 就 等 于 破裂 该 键 所 需 的 能 量 . 

7 RAR OP. BORA Ae OH 
之 间 并 区 联系 ， 因 此 需要 依靠 实验 数据 或 
BRTH, BEIRN, BC AS TEAR 
规则 粗略 估计 ， 

催化 剂 、 光 和 高 能 辑 射 对 许多 化 学 反 
HERAA EKE. 

复杂 反应 ”复杂 反应 是 同时 有 不 只 一 
个 反应 进行 的 化 学 反应 .简单 一 级 反应 ， 
其 速率 正比 于 浓度 ,或 者 二 级 反应 ,其 速率 
正比 寸 浓度 的 平方 ， 都 能 用 简单 数学 式 次 
R. 然而, 当 几 个 反应 回 时 进行 时 ,即使 都 
是 一 级 或 二 级 反应 ， 其 数学 表示 常 变 得 很 
复杂 .复杂 反应 的 最 普通 类 型 有 可 道 反应 ， 
JSC RA R SN. 

可 诞 反应 ”这 类 反应 是 产物 六 结合 纵 
出 原来 的 反应 物 ,如 下 式 所 示 ， 


A+ B= AB (12) 


KARERE WN, ee ae ee el Re WE 
feel, ARTELE, BALE SDE a Be eT 
觉察 的 ， 一 般 在 反应 早期 产物 还 坟 积 累 到 
是 够 其 以 前 ， 往 入 也 可 忽略 ， 

LRA LEER ZE ZEARKA 
可 作为 可 道 皮 应 的 一 例 ， 


kı 
CHCOOH + CGHOH=CH COOCH; +H:O 
2 


(13) 
最 初 ， 乙 柄 乙 责 的 生成 速率 由 式 (14) 
RR {UPC BORE ARDER: 


du 
s eee = 4,ComooonCe 0H (14) 
dEr. 
一 ho =A, CoH coouGcas0H 


— &:ComscoocaisCmo (15) 
AAP Ay 是 正和 疝 反 应 速率 常数 ,Ks 是 道 向 反 
应 速率 常数 .可 以 用 k 和 平衡 常数 站 来 表 
霄 ,并 积分 式 (15), 可 得 复杂 反应 的 完整 
AR, 
分 支 反应 ”分支 有 反应 是 参加 反应 的 原 
其 物 质 可 通过 一 系列 途径 进行 反应 、 给 出 
不 同 的 产物 .按照 热力 学 所 有 反应 都 基 可 
能 的 ,但 较 快 的 反应 占 优 势 , 给 出 较 多 的 反 
应 产物 ， 下 列 友 应 式 家 示 A 与 B 和 CC 的 
反应 : 


ky 
A+ B—AB (16) 
ie 
A+C— AC an 
AB WAC ZORA A OKIE. T 
列 是 速率 表示 式 ; 
ae -CaCe + K,CaCo (1B) 
a 
a =Å CCn (19) 
rTu = kCaCo (20) 


氨 革 的 硝化 可 作 竞 争 或 分 支 反应 的 一 例 . 
有 三 个 不 同 反 应 同时 发 生 ， 得 到 不 同 的 产 
BH NO, 与 Ql 其 都 连接 在 茶 坏 , 有 的 
NO: 与 Ql 隔 一 个 磋 原 子 ,有 的 陋 两 个 碳 原 
于 ,第 二 种 产物 ( 邻 位 ) 最 多 . 

连 囊 反应 ”这 类 反应 是 第 一 种 反应 产 
掀 反 应 产 咎 第 -种 产物 ， 这 种 产物 多 再 反 
应 产 竺 第 三 种 产物 ,如 式 (21) 所 示 : 

Ear e Qt) 

J (22) de op BE LAD 


dCn 
Cap (22) 
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FARR A, JE A SAY Hh RB, k E B4 
解 的 比 速率 常数 ， 

图 2 家 示 反 应 开始 A 为 1 摩尔 如一 
0.1, 一 0.05 W A, BAOH IRE M 
反应 时 间 而 变化 的 关系 图 .一 开始 起 的 浓 
HEIR ER TE, IG RAR USA 
的 深度 或 正比 的 速率 下 降 ， 随 着 时 间 增 长 
AMRKE MTS ABGBHKERREF, 
经 过 最 高 值 ; 以 后 下 降 , RATS. RE, 
产物 C 缓 慢 上 升 ， 但 BEHRA., CRER 
£, BRETAR EH, BLER A 
HEHA BAREEN HIER KR. 

还 有 许多 更 复杂 的 及 应 类 型 ， 如 式 
(23) sk (24) RAT: 


kı 
A— B (23} 
An 
h ky 
A+B AB—3C€ (24) 
Ry 


所 有 这 些 反 应 都 是 由 简单 单 分 子 和 双 分 子 
RM LS APR i, HRR ob 
Hii He AC AVR. SA, Af tea 
仙子 中 ,这 些微 秀 齐 程 可 积分 求解 ,许多 复 


Le 


os 


nd 
b 


2% 3 © 5 BW 7 
Hid ; 

图 2 了 以 连 吕 一 级 反应 ,上 一? R— CAR 

的 复杂 反应 说 明 图 


0 10 
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REER ER Ae op RE Rr, (A E 
AE OE Rr tl LAR. 

很 明 灵 ,在 复杂 反应 中 ,反应 级 数 可 能 
EAR, 而 不 是 整数 ,并 且 在 反应 过 程 中 还 
EE, 

A Pd FTA FBP, 
ii BR SS Fe e—a ER, BK. 
ER CNR CRRA kK, AA PAA KEK 
大 过 县 存在 ,在 反应 中 变化 不 太太 ,所 以 友 
应 速率 只 与 乙酸 乙 栈 的 浓度 有 关 . 

展 助 浓度 的 大 幅度 变化 ,温度 的 变化 ， 
或 使 用 特殊 俱 化 章 和 上 阻 化 剂 所 进行 的 动力 
堂 测 基 ， 可 以 研究 复杂 反应 的 中 间 步 至 ， 
有 有 时 通过 在 特定 波长 光 吸 收 的 测定 能 够 跟 
党 中 间 物 的 浓度 ， 这 要 求 存在 的 夫 他 物 上 质 
不 明 收 该 波长 的 兆 才 行 . 

许多 化 学 反应 是 复杂 的 ， 例 如 加 热 时 
容 气 氧化 有 机 物 之 类 的 简单 反应 ， 可 能 遂 


A AFLE RL AA M E 


后 二 氧化 碳 利 水 . 

TET SEE E BBN EY PP M E 
TGR REE RI, DRAEK 
进展 .这 类 反应 可 用 强 岂 流 、 强 光束 吸 妆 
和 激流 米 引 发 ， 通 常用 光电 池 和 电子 设备 
W E Bae H R LZ A OG ERE R Bn 
反应 过 程 . . 
HRE, BEE P FA E E 
Fe AAA BS E TERI AELE ZR HC 
FERR. Ps BR OPE Ea a 
- FEJERE, FERHAN 
热力 学 和 动力 学 的 性 质 ， 

利用 真空 中 两 求 单 向 分 子 的 碰 擅 进行 
Sy TERT A RE SR A a A E A A 
we. BRS Ett CE A)” (Catalysis) “H E 
#&” (Free radical), “= # 34” (Half-life), 
“de FH fe Hl CCL BE a el AD” CInhebitor 
(chemistry) J, “49 JR AY a F 6 BWR” 
(Kinetic theory of matter), “Æw” 
(Photochemitsry) 4, 

CF. + 2,53 (Farrington Daniels) 


He, KARP ARR) 


参考 文献 “了 G. Ashmore, F. $. Dainton, 
and T. M, Sugden, Photochemistry and Reaction Kint- 
fies, 1962, $, W. Benson, Foundation af Chemical Kine- 
fies, 1960; H. Fyring and F. M, Eyring, Modern 
Chemical Kinetics, 1963; A, A. Frost and R. G, Pear- 
son, Atneties and Mechanism, 1961; E. E. Green and 
Jj. BP. Toennies, Chemical Reactions in Shock Waves, 
1964; O. A. Hougen et al., Chemical Process Princi- 
ples, 1947; E. L. King, How Chemical Reactions Occur: 
An introduction lo chemical Kinetics and Reaction Me- 
chanisms, 1963; K. J. Laidler, Chemical Mintics, 1965; 
E, E. Petersen, Chemical Reaction Analysis, 1965. 


化 学 分 析 的 光学 方法 (Dptical meth- 


ods of chemical analysis) 


AES} BT SG A CE 
辐射 ;和 物质 相互 作用 程度 的 -~ 种 方法 . 相 
于 作用 方式 和 所 用 的 电磁 辐射 类 型 变化 很 
大 ， 常 用 芍 波 长 单位 为 埃 CAD, BRK 
(myo), BOK GH), 十 亿 分 之 一 米 (nm)， 这 
些 数值 如 下 : 

I CA) = 10° RK 

1 毫 微米 (mA) 一 10 ?厘米 

1 徽 洲 (一 10-4 里 米 

1 纳米 (am) 一 10-8 洲 
所 以 1 OK Ge) = 1000 BOK (mys) = 
10,000 CA) 

频率 单位 -- 般 为 厘米 -:， 称 为 凯 塞 
(Kayser) 3, 因此 相当 于 频率 微米 (1) 
时 的 凯 塞 波 数 数值 就 等 于 10,000 E R 

从 广义 上 讲 ， 沧 学分 析 方 法 的 内 容 也 
包括 那些 利用 高 後 量 习 射线 和 低能 量 徽 
小 的 一 些 技术 . 一 些 主要 的 光学 分 析 方 
法 的 讨论 可 参 冰 “火焰 光度 法 ”Elame 
photometry), “4 光 4 47” CFlurometric 
analysis), “743i # ” (Infrared spe- 
ceroscopy), “ADA CE) ie 2” (Microwave 
specLroscopy >," a At aE 4p t” (Nephelo- 
meeric analysis) ,* #3 il x 4 7” (Polari- 
metric analysis), “i8 4h #4 47” (Spe- 


ctrochemical analysis), “4.3658 F 4a” 
(Spectrophotometric analysis), “HiH 
ay” (Turbidimetric analysis), “X $}: 3 
3 ae” (X-ray fluorescence analysis) 4 
条 ， 

CJ. N.#] 4 (James N. Little) #, 

HAE MTE, oR FE AR I 

$2%e H. H. Willard, L. L. Merritt, 


Jr., and J. A. Dean. fnstrmental Methods of Analysis, 
4th ed., 1965, 


化 学 计量 学 Stoichiometry) 


化 学 计量 学 是 化 学 反应 式 所 表示 的 那 
种 质量 和 能 量 之 癌 的 关系 的 解释 ， 也 可 以 
定义 为 用 来 求 出 化 学 反应 中 反应 物 和 产物 
的 数量 的 计算 . 

原理 ”可 分 成 四 部 分 : 第 一 部 分 包括 
物质 守恒 定律 ， 作 学 化 合 量 定律 和 化 合 比 
定律 第 二 部 分 是 建立 在 能 入 守恒 定律 基 
础 上 的 ,其 中 包括 反应 热 , 热 的 增加 、 热 的 
损失 和 其 他 与 化 学 反应 相 联 系 的 能 师 
应 ， 第 三 部 分 包含 体系 的 半 衡 关系 ， 不 仪 
包括 化 学 平衡 而 且 也 包括 物理 平衡 如 气 - 
波 平 衡 ， 第 四 部 分 包括 化 学 变化 和 物理 变 
化 两 者 反应 速率 的 关系 . 

在 化 学 实验 室 中 通常 考虑 的 仅 是 第 一 
部 分 .第 二 和 第 四 部 分 是 被 忽略 了 ,或 者 人 
为 邮 使 一 个 反应 达到 完全 ， 第 三 部 分 只 在 
有 限 的 情 襄 下饭 用 ， 佑 用 的 单位 为 克 、 摩 


KBAR. GRU RIE kE 


重大 -体积 (气体 或 液体 ?和 热 之 问 的 关系 . 
对 于 任何 计算 都 必须 要 具备 有 关 前 反应 的 
知识 和 一 个 平衡 了 的 反应 方程 起 . 

年 量 -重量 问题 ”在 这 个 题 日 中 ,物料 
的 重量 是 已 知 的 ， 而 产物 的 重 其 是 需要 求 
出 的 。 这 类 计算 荐 根据 平衡 的 反应 式 中 的 
摩尔 比 . 

PIL: 100 克 的 碳酸 钠 能 制 成 多 少 w 
HRT l 
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Cadi, + Na 00O, = CaCO, +2NaCl 
方程 式 指出 ，1 EAR RRR HE WR 1 BE R 
的 碳酸 钙 ， 

10072 KaG _ sm Cals 

NaCO 分 了 二 CaCO Y at 
_CaCOs TA 
Na, CO, 378 


xy, CaCO, = 100 Na CO, x 
xia = 100 <i — 94.3 
在 这 个 例子 中 ， 所 求 的 重 证 等 于 所 给 的 重 
有 量 乘 以 .一定 值 一 一 分 子 量 之 比率 . Bete 
称 作 因数 或 重量 分 析 因 数 ， 在 一 个 标准 的 
比例 中 ， 这 个 因数 定义 为 所 求 物质 的 分 子 
量 除 以 秤 量 过 的 物质 的 分 子 量 所谓 标准 
比例 是 从 - :个 平衡 反应 式 中 ， 利 用 其 中 有 
-个 原子 是 两 个 分 子 所 共有 的 方法 而 求 得 
的 ， 或 者 根据 一 系列 反应 来 求 得 . 
2: WR bY BC ASM 5 y 
铁 生 成 的 三 价 铁 离子 络 合 以 得 到 铁 氛 化 
Bl? 


Fe———Fe?t 
F Fet + 6KON= KFe(CN)et 3K 
RAAT ARE 6 个 摩尔 
HRE. 


we a GKON PTM 6™65.1 
dr al =m Sri ts! 
st KCN a Fe x Feli TE 5x 55.85 


= 34,9758 


B38. 一 个 方法 用 于 分 离 和 淹 定 砷 ， 
把 砷 氧化 成 砷 酸 盐 ,再 沉淀 为 砷 酸 银 ,而 后 
HE MARTE. MRSA 
BW 1.325 殉 ， 癌 试 样 中 合 有 砷 重 基 是 多 
少 ? 

Agt G 

As 一 AS —- Ag, AsQ,-- 33 Ag C1 
ARBRARA ATA. (ABRAM 
TT RP, MAD REREN. 因 
TAA HOR A, Ag 和 As 的 比率 为 3:1, 每 
3 摩尔 氧化 恨 秤 量 相 当 于 皮 应 开始 时 一 个 
TRF RU. 


ARTH 

He As=# AgGIx (8 ATS 

Fi Assi ABOI X Sho apd 
74.94 


= 1.325 x 44304 


= 0.2307 FE 
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BM RR 根据 体积 是 对 气体 
HEHA ARE HE FS, NS RG 
Sh} SR OR The WN dee RT ES CORA 
BEAK AD UAB BU TEE OC A 760 46K HE 
J Cop He it EAM, SVP) Bt aR a ag 
体积 ， 这 个 体积 为 22,4 升 ,计算 出 来 的 体 
积 可 以 利用 气体 定律 校正 到 任何 指定 的 状 
六 ， 如 在 重 荆 - 重 攻 问题 由 应 用 重 基 分 析 
因数 一 样 ， 在 这 里 内 不 过 荐 将 某 物质 的 分 
子 量 改 为 摩尔 体积 . 

fil 4; 把 10 oe CHR SS ee EER LIE, 
在 STP Ry FPF MY HCI 气体 多 少 升 ? 


CHiN Ha t HEL = CasaHsNEDNCE 


a. . HOE ASE 
PHQ- HC EMRA 
zF HCI- 52 GHNH: x CsH;NHs 分 子 量 


22.4 _ 
= 10 x7 =5,.07 


A OH OY Ac BY EAA OR RTT OA 
积 摩尔 浓度 (好 ?的 定 闵 为 每 入 溶液 中 溶质 
PEAR Be. 体积 摩尔 浓度 也 能 从 密度 利 洲 
AM A Be Tit RRA, 

例 5: $175.6 Fe AR eb E 
酸 铁 ,需要 密度 为 1.84 hoe (以 重症 计 ) 
的 硫酸 多 少 升 ? 

aFeCl, +3 H30 = FearSma)s+oHCI 

3HaSCa tf at 


‘ Pe 一 
x 哆 HsSO# - SEF eC, x 2FeCly 分 子 是 


FF HaSCh = TE, His 


s ae 
1000 FF T: 
KB tA 
1.84% 0.96 160 


3 
Vd = 5. x- 
AP 75-6%5 163 


=0.038677 


BRR Hea TARA 
TFA Be E.R AEA 24 AY AE Rh 
的 方法 是 为 了 使 相同 浓度 的 相同 体积 能 够 
EEF be BE RR. A RECN) 其 定 
SOTA Fr PERRE Pes HET 9 a ME 
义 可 以 得 到 下 列 关 系 . SA ORE 标 度 ” 


(Concentration scales), 


y HRR SRR 
Ft EE 
a 分数 
Me ha. My Fab = Eas: 
ee xK xH i EF 


克 数 = Nx VS] 4 kN x VREI x EBE 

这 些 关 系 用 来 解决 大 党 数 RL Tt 
题 。 这 时 叭 一 能 按照 特定 上 反应 进行 变化 的 
REST. MTA. RU RR ST 
的 
的 


HKG, GREMESI 克 原 子 可 取代 
毛 或 能 与 之 反应 的 这 些 物质 的 克 数 . 
例 6: 例 4 中 当量 是 和 多少? 
AC) 含有 一 个 机 取代 的 握 离 子 ， 其 分 
F U8 36.45; (jsHsNHs 与 一 个 H* #4, 
其 分 子 景 为 45.07 w. 
PIT: 配制 5 和 孔 0.3r 的 深 液 卉 多 少 
w NaOH? 中 和 735 ETH NaOH 溶液 需 用 
0.06N HSO & Fr? 
NaOH 与 一 个 HT 作用 ,其 当量 等 于 分 
TH. 
5 Fr 0. 355 A/F x40 FE Yt = 60 E NaOH ( 需 
H) 
KEJ xN = HS0 4 ib Re 
= NaOH “4 Rag 2750.3 


了 毫升 = Ti = 375 St Hasu ee 


例 8: 一 个 2.000 Fei CARRE 
40.00 FE Fh HY 0. 2250.4 ASAT A, 
H: 试 样 中 会 有 乙酸 的 百分数 ? 

cone EIB _ Nx VF x EY x 100 
76 OBR sig 100 arty: 
CHCOOH + OFT —>CH:COO™ +Hy,O 


OPRAH Se PHL PR. 


% Ei = 40.00 0.2250 x 2:05 5, 108. 


1000 "2 


= 27.02% 

对 了 于 氧化 -还 原 体 系 ,其 当量 可 以 由 该 
物质 的 分 子 吕 除 以 进行 反应 时 氧化 数 改 变 
值 来 获得 .氧化 数 是 表现 氧化 态 或 原子 表 
ir ae. Th Ae A A T: 

TS AER ORs — tro ie 
a+ 1s Si AE Be — 2, 但 过 氧化 物 中 的 
Be IL Mb RH —1y — PLE HES 


* RRA. -— RE 


化 数 之 和 为 地 同一 元 嵌 的 两 个 原 了 联 在 

一 起 的 ,对 握 化 数 的 贡献 为 零 -对 于 右 机 化 

人 台 物 ， 只 希 考 虑 那些 参与 变化 的 原子， 
例 9， 


ref 


_ ein i ha Cr (50a? 
2(4+1)4+2(4+6)4+7(- 2) 


” 9(43)= 30-9) 


Crêt 一 Crit 


ST oh (LAR ES A RS OB 
Jag. KCrO, A FTP UR Ts AT 
K,Cr,0, tt M4 HA 1/6 分 子 基 . 

— Gal tsNHOM O O L 

ae (Oo + (QD 4+ 044)4+¢-1) 

— CHENA: 

ae BO) + (-— 2342041) 

Ni— > 一 
氮 的 氧化 态 的 改变 为 每 个 原子 2 个 单位 ; 
CoHsNHOJT 的 当量 为 1/2 分 子 景 . 

例 10 ， 在 酸性 溶液 中 ， 一 升 的 0.17 
Hein PAID A KMnO, 多 少 克 ? 多少 
TER We BE BS PO eS tk? 

在 附中 KMn),—>Mn**, Mn?*+——> 
Mn*， 鳃 的 氢化 态 的 改变 为 每 个 原 了 5 
个 单位 . 

w KMnO,=.NV xV 4} x 3H =0.1X1 x 41.61 

=3,161 Fe? tnt Fet, AAEN. 

Fett = Nx FIE =0.1 x1 %55.85= 5.585 

Ml 11 : 还 原 25 RR RAI, 
党 多 少 重量 Ti, (S03? 

Ca HN OC HNH: 
Nit — NeT 
Get Tuk Sot AD 
Tif 5O a —Ti( 30O) 
Tiit — Tiit 
【每 个 原子 改变 一 个 单 所》 
Me CHNO YEATS O) 
AOH NO, ss Tif SO), 


BPERCAUNO: AFTR SO) 
6 2 


od 


BETin(SO4)s = ROH NO xÉ 


ARER Ti SOs 5 283.8 
x 一 -一 四 SY 
4 E CH NOs ? 2 ”123.1 

= 233,8 


对 于 沉淀 满 定 和 络 全 滴定 ， 其 当量 相 
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当 于 该 金属 离子 .] :单个 电 茶 时 的 克 数 .在 
实际 应 用 中 ， 它 常 和 酸 碱 当 晤 相同， 
热 的 计算 在 实验 宝 工 作 中 ， 热 的 问 
题 有 时 也 是 必须 考 夸 的 ， 热 景 一 般 用 卡 或 
于 卡 来 表示 ， 加 热 \, 有 反应 热 , 热 的 冷却 、 反 
应 物 或 生成 物 对 热 的 吸取 ， 都 是 必须 考 嵌 
的 ， 一 般 情况 下 ,如果 没有 热 的 损失 , 则 其 
总 热量 必然 保持 相同 的 值 . i 
IHE TkH, bk 
四 部 分 的 原理 都 需要 应 用 .对 于 流动 体系 ， 
要 求 序 用 皮 序 速率 和 详细 地 考 虑 e g 
失 、 物 料 的 纯度 、 催 化 剂 的 效果 以 及 副 反 
应 ， 鲍 如 ， 对 一 个 以 费 铁 个 为 硫 来 源 的 和 后， 
产 硫 酸 的 工厂 进行 全 面 分 析 ， 是 一 个 很 费 
时 的 工作 ， 然 而 ， 现 代 化 学 土 业 是 建立 在 
工 述 各 种 因素 仔细 考虑 .上 的 .参阅 “浓度 
ap FE” (Concentration scales), “E gt” 
(Molar volume), “3 dk- A’ (Oxidation 
reduction), “#4 4 2” (Thermochemistry) 
备 条 . 
CK. G. $H (Kenneth G.Stone) #, 
C. L. & kii (Charles L，Rulfs) 核 ， 
K FE HE a Th AE A 1 


StR L. K. Nash, Stotchiometry, 1966; 
M. J. Sienko, Freshman Chemistry Problema, 1964. 


化 学 能 (Chemical energy) 


大 多 数 化 学 反应 是 吸 热 反应 或 者 蚌 放 
热 反 应 ， 根 据 能 其 守恒 定律 ， 热 能 的 增加 
或 减少 必然 伴随 着 某 种 其 他 形式 能 量 的 相 
应 的 减少 或 增加 ， 这 另 一 种 形式 的 能 其 
是 参与 反应 的 物质 前 化 学 能 ， 反 应 化 合 物 
中 原子 进行 重 排 产生 新 化 合 物 导 致 化 学 能 
的 变化 ， 这 一 化 学 能 的 变化 与 化 随 营 反应 
发 后 的 热 杰 化 在 数值 上 相等 全 符号 相反 

WR EK BBS A Ry AD OR RH 
烃 的 燃 绕 ， 当 指定 甚 ( 常 是 1 克 ) 的 燃料 燃 
烧 时 以 热 的 形式 释 册 的 化 学 能 称 为 燃料 的 
热 值 . 
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根据 体系 的 压力 或 者 体积 是 否 保 持 恒 
定 ， MEA EB ete 
TE, BURY Hug 6 TEE FILETE, BIAT 
REBECH) THAR, ARI 9 等 于 
ERRE HE, 即 所 谓 的 内 能 变化 (4FE) 
的 负 值 . Bh “6” (了 Enthalpy)、“ 内 能 ” 
“d dg $” (Thermo- 


(Internal energy). 
chemistry ) 4%, 
Mea He ERE Uy a A BY BG 
H, HATER SE AY BASEL AY DEAR MN 
以 必需 做 出 某 种 合适 的 假定 以 证 标准 点 . 


”一 种 假定 是 ,规定 自由 原子 的 化 党 能 力 零 ， 


然后 测量 所 有 元 素 和 化 侣 物 相 对 于 这 个 标 
准 的 化 学 能 ， 如 果 这 样 敌 ， 则 所 丰 的 化 学 
能 将 是 负 值 。 记 有 的 元 素 和 化 合 物 从 它们 
的 原 学 形成 时 让 热 ， 因 为 化 学 能 可 雇 认 为 
是 势能 的 一 种 形式 ， 所 以 化 学 键 的 形成 总 
作 随 着 势能 的 减少 ,这 一 点 是 重要 的 .其 理 
用 ,至少 在 定性 概念 .上 在 十 基隆 论 ， 当 原 
子 之 疗 形成 化 学 键 时 ,例如 , MO 
ERAST, A RS SEE, LP 
电子 的 共享 导致 了 共享 电子 势能 前 降低 ， 
因此 ,相对 于 亡 由 原子 ， 分 子 的 状 能 降低 . 

虽然 定 扳 立 原 子 的 化 学 能 为 零 是 较 基 
本 的 ， 但 实际 上 更 方便 的 是 规定 一 个 更 合 
适 的 起 点 ,并 假定 元 素 的 化 学 能 为 零 .为 准 
HEM ABCMI KA UK WATE 为 
元 素 的 标准 态 ， 这 性 一 来 ,在 破 的 情况 下 ， 
石墨 ( 订 不 是 金刚 石 ) 的 化 学 能 在 25C 和 1 
大气压 的 压力 下 被 认为 是 零 ， 于 大 人 金刚 在 
HA- EAA, Swf 源 ”( 了 nergy 
sources), “W 24 夫 3” (Thermodyna- 
mits, chemical) 4, 

CT. C, 47 tt (Thomas ©. Wad- 

dingin ig , H+ KTE AARE] 


tF Equilibrium, chemical) 


在 动态 和 动力 学 的 意义 上 ， 化 学 平衡 
是 化 学 RAUEN MA EMAN 


一 种 状态 ， 因 此 反应 物 的 浓 府 不 随时 间 而 
变化 ， 在 热力 学 的 意义 上 它 是 体系 的 组 成 
没有 发 牛 变 化 倾向 的 一 种 状态 ， 如果 没有 
对 体系 做 某 种 形式 的 功 ， 那 么 它 就 不 发 生 
BiG. MBSA SEI El, OF BR AS E 
RATA PREE, RAZA - BA i 
AÁ hE BR aD PRS. irk 
和 热力 学 合并 称 为 统计 热力 学 这 种 合并 
对 平衡 研究 的 理 沦 推动 及 实际 贡献 都 有 巨 
KOM, Bil “ee 计 力 学 ” Statistical 
mechanics),* 化 学 热力 学 "(Thermodyna- 
mics, chemical) 条 . 

在 这 二 种 见解 由， 热力 学 方法 在 处 理 
平衡 的 位 置 和 控制 半 衡 的 各 因素 之 间 的 定 
杏 关 系 是 最 强 有 有力 的 和 最 富有 成 果 的 ， 因 
为 热力 学 是 研究 观测 得 到 的 性 质 如 温度 、 
JED ,浓度 、 热 和 功 等 之 间 的 各 种 关系 ， 这 
些 美 系 具有 普通 的 正确 性 ， 且 与 分 子 行为 
葛 亚 论 匹 闫 . 出 主席 游 及 的 各 种 概念 简单 ， 
所 以 本 文 将 应用 该 方法 ，. 

化 学位” 热 方 学 认为 钳 一 种 化 学 物质 
具有 一 种 称 为 化 学 位 的 性 质 ， 可 把 化 学 位 
想象 为 物质 参与 化 学 (或 物理 } 变化 的 倾 
向 ， 诚 然 ; 物 质 欧 化 学 位 不 能 直接 测量 ( 除 
非 有 机 对 的 标准 ), 但 化 学 位 的 差 值 是 可 满 
的 5 单位 是 每 摩尔 的 能 量 ). 

化 学 位 的 重要 性 在 于 它 与 一 个 化 学 
肥 应 的 亲 合 力战 推动 力 有 关 . 研 究 如 式 (1) 
启示 的 一 般 友 应 ， 

aA + bBo eG +A (1) 
Artes 为 每 摩尔 上 种 物质 的 化 学 ft, oe 为 
每 摩尔 了 种 物质 的 化 学 位 等 等 ， 于 是 ， 根 
所 热力 学 的 此 本 原 晶 之 一 (第 二 定律 }， 党 
各 反应 物 的 化 学 位 总 和 大 于 各 产物 的 化 学 
位 总 和 ， 则 及 应 是 自发 的 ， 因 此 ， 对 于 月 
发 的 变化 (自然 发 生 的 过 程 ) 式 (23) 适用 ;: 

[ged Apal Capa + ben jo (2) 
法 到 平衡 时 ， 各 产物 和 各 反应 物 的 总 化 掌 
位 相等 ;因此 ,在 平衡 时 式 (3) 成 立 ; 

[guae 十 和 er] 一 [Ga 十 和 oa] 一 0 (3) 


式 42) 和 (3 各 化 学 不 的 差 值 称 为 过 程 或 
反应 的 推动 力 或 亲 合 力 ; 当 然 , 当 化 学 体系 
外 于 化 学 平衡 时 ， 这 个 化 学 位 产值 为 零 ， 

THAEME Fr EPER H 
限制 条 件 ? 下 的 各 种 反应 ,化 学 位 的 次 值 等 
FFER H RESEMER CA) PEAR: 

AG= | geut Aten l~ Capan] (4) 
H HERIR Ae as MD RE Pt) Ba Kk 
Th. OARA ADREI, (KARAT 
平衡 .反之 , 若 过 程 的 46 值 是 正 的 ,为 了 
EHH, HOST ALD RET 
或 及 应 中 ， 过 程 不 能 够 自然 地 成 自发 地 进 
F OX JLE ATES TT ee” BAR ee BR 
AYE Fe REA E, HA RBA BS ER BY 
WERENT AY. A, SR eR ATLA te 
没有 引 燃 或 暴 馈 于 催化 剂 中 能 够 数 年 保持 
不 蛮 ， 租 在 这 里 所 用 术语 的 意义 上 它们 之 
癌 的 反应 是 个 白 发 过 程 .) 

根据 定 尽 - : 催 代 剂 在 反应 中 化 学 二 保 
BRE ER (2).03) HC) PRERE 
Te Re. Pri He fe a MY Be ay) RB RE 
有 秆 么 贡献 ， 央 而 也 不 能 故 变 体 系 化 学 平 
fe i. BSS HE CHE AL)” (Catalysis) 
条 ， 

除了 提 殿 化 学 体系 平衡 状态 的 判 所 
外 ， 执 力学 方法 尚 有 更 多 的 应 用 .在 许多 
情 总 下 ,可 由 它 得 到 化 学 位 变化 (或 理由 能 
变化 ) BRL AY RD OTD AR BE OZ BAY FER 
A. AM. (eR COMA 
Ath PE JOE) AY PR Be HER RS 

Mee wo AWR Fem: 

jos peo 4 RT iInx + RT laf (5) 

IOP R APAK R, TAER i 度 ， 
Inx=log v= 9, 8026log,_+%, 二 是 物质 的 演 
TEJ EPORA BEAR pde I fe Ba HE 
RAR EHE PL AMARE E” Con- 
centration scales) 4, 

ATR DRE E R ORAL UREE 
WHR wa - RT nf Se, AE ae 
“YF TARPS TA EA | ENA 
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AWA EE. US OY PE 
整个 浓度 范围 内 AT n ERAR RT 
真实 溶液 ， 通 常 把 是 1 RRS RK 
态 选 择 作 为 疝 体 和 溶剂 的 理想 纯 ER 
B=. AEA RAH OR A 
CHRAE =O) IRAS, UPR HE REA R HE 
FOIA MA, EE ERR de A FH RE 
度 x， 共 数值 必定 与 x 有 关 
虽然 深度 标 度 的 选择 才 少 是 一 性 方便 
之 卓 , 习 民 上 常 采 用 的 标 度 如 下 对 气体 ， 
< 一 P 一 分 庄 ; 对 电解 项 深 波 的 溶质 ,x 一 < 或 
m= RB He EE RR RTE NT TA 
体 和 溶剂 ,x*= 摩 尔 分 数 . 当 不 按 惯例 选择 
Hopp ley WU BEA TE IS 3} Bit bp 
BHEARARKA BRACE 
方 合 的 ， 它 称 为 物质 的 活 度 并 定义 H a= 
fxX， 活 度 可 认为 是 物 质 的 有 效 浓度 ， 并 和 
与 它 有 关 的 深度 < RAH mR E A. 
因此 物质 的 标准 状态 定义 为 单位 活 度 (9 二 
1) 的 状态 ,并 用 标准 化 学 位 大 表征 . GR 
Ri ac. FAX AREER TRIN, ia EPR 
诺 的 选择 适用 士 傅 定 标准 状态 ， 例如 ， 盐 
BRAR, AHC 的 标准 状态 应 该 
He - ACRE) A 1 摩尔 GR 
OR) YC TE RTE. TIALE RER CHO) 的 标准 
状态 应 该 是 纯 水 (摩尔 分 数 一 1). 参 比 状态 
应 该 是 无 限 稀 溶 液 ， 这 里 溶质 和 洲 剂 的 活 
SAMI RRL. MPRA LN HCl 
燕 气 ， 标 准 状 态 是 分 压 为 1 大 气压 的 理想 
气体 状态 ， 参 比 状 态 是 零 压 力 的 状态 .( 对 - 
“PACA, IY RTE RE CREE. ) 
ROMJE, SB LAR AS E PR MRS 
ATES OEP OC BE ri EY Ty Le Ah 
推 达 到 . . 
FHES AAC- RERE 
pR T AMEE P Ree PEAS. “HBT ANY 
fy JB Sy Ah PALS BE AD ep HEAR AY, AC 4D 
HERR): 
AG? =[gu"u thu n] Law s+ ben] 
(6) 
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BAG? 就 是 递 常 所 说 的 在 所 选 标准 状态 
的 温度 和 讨 力 卡 反 应 的 标准 自由 能 变化 . 
《标准 态 的 性 质 一 般 用 上 标 标 明 如 40”、 
p°). 因为 每 - “标准 化 学 位 均 是 由 温度 ,不 
力 、 标 准 状 态 和 有 关 物 质 的 化 学 特性 所 决 
汗 的 独特 性 质 ， 故 标准 自由 能 的 变化 4G 
荐 在 所 先 的 海 度 、 压 力 和 各 种 标准 状态 下 
特定 反应 特有 的 常数 ( 铬 数 ). 

在 式 (1 的 反应 中 , 若 在 位 温 恒 度 下， 
短 种 物质 的 化 学 位 久 式 (5) 表 未 ， 则 根据 
式 (4) 的 反应 自 出 能 变化 ， 变 成 以 活 度 和 和 
式 (68) 的 标准 让 由 能 这 化 宸 示 章 忒 (7)， 


AG=4G° 4.RT Ire ia (7) 

Gay, 

式 (7) 常 写成 式 (8) 的 形式 : 
AG=AG? +R8TInQ” (8) 


Arh O° Pie E- bv Pah HER) Ha, 
4a is BE EASE By 9 Bz eo Hh A BON H 
数 ， 标 准 月 由 能 变化 起 参考 点 的 作用 ， 根 
据 4G6" 及 反应 物质 的 洛 度 可 计算 实际 盯 出 
能 变化 AG, 

当 体 系 在 恒温 恒 庄 十 达到 平衡 时 由 式 
C3) 得 46=6. 因 此 从 式 (7) 引 昌 了 了 式 (9) 
所 示 的 很 重要 的 关系 式 ， 

AG? =—— RTINK° (9) 
AP KUR PARO): 
a. ab 
aie a 
Ta Ais Ee Ya. Pe 
EEE KR? PRAEGER, RM 
热力 学 平衡 常数 .CK 和 和 O° 用 上 标注 天 
以 强调 它们 伐 老 活 度 的 出 值 .) 平 衡 常数 是 
友 应 体系 的 特性 ， 因 为 它 是 出 标准 自 十 能 
变化 单独 确定 的 ， 一 4G" 项 直 示 当 用 标 
淮 状 态 物 质 在 恒温 恒 扑 下 完成 时 反应 可 能 
得 到 的 最 大 净 功 ， 从 式 (6 ) 就 会 清楚 46° 
的 数值 正比 于 反应 式 (1) 所 表示 的 物质 的 
E. TAH KA QWE a b, gyi 
A, KC 7) B10) AT EM ILA AR. SB 
BRAG? BRS a O° 的 值 与 特定 的 浓度 标 度 


{10) 


及 体系 及 选择 的 标准 状态 有 关 ， 因 此 用 足 
WS ARE Se BEA SEAR CA EAA HAL 
FE AY. 

C8) M10) aT SFU): 


(11) 


Flee SRE PAY OEE KOR Ee AG FE 
正 的 ), 所 提出 的 反应 不 能 进行 . 另 一 方面 ， 
当 oie K” 小 , 提出 的 过 程 或 反应 能 够 进 
行 ， 困 此 平衡 常数 可 做 为 体系 化 学 平衡 位 
署 的 计谋 .车 提 出 的 过 程 台 KEK, WR 
应 体系 必 会 移动 离开 它 的 平衡 态 (不 可 能 
自然 面 然 地 进行 |)， 阁 提出 的 过 程 8 小 
于 天 "， 则 过 程 必 使 体系 更 接近 它 的 平衡 访 
(如 所 有 自然 发 二 的 过 程 )， 
可 几乎 衡 时 的 浓度 值 利 活 度 系 数 代 幸 
BRR ACD TARN KHER: 


xh xi Tefa. 
k=l xi | Eva 
该 式 把 平衡 常数 老 示 为 两 项 前 乘积 ， 其 中 


每 一 项 在 形式 上 都 象 E" 如 果 平 衡 时 的 体 
REGO, MAR AK BHA 


(12) 


Hew bt. Ty Tat. 7 RE AB, 如 式 (18)， 
fof 
Tp (13) 
常常 难以 计算 . 


对 许多 化 学 体系 活 度 系 数 所 进行 的 广 
泛 研 究 已 得 到 本 课题 的 一 些 简 化 的 原理 和 
有 用 的 现 论 论述 ， 对 于 气体 ， 当 压力 高 法 
10 天 气压 活 度 系数 仅 稍微 偏离 于 1， 因 而 
可 由 状态 方程 的 数据 加 以 佑 计 . 对 非 电解 
员 的 混合 物 ， 在 许多 情况 下 这 些 数值 看 来 
也 靠近 1 对 电解 质 溶液 ， 活 度 系数 随 浓 
家 变化 很 大 ， 在 许多 情况 下 仅 在 低 子 有 有 明 
的 或 基 罕 意义 的 浓度 时 才 接 近 于 1， 德 
F-k P. Debye E. Hiickel) A HE 
人 的 理论 论述 已 把 电解 质 行为 的 模型 系统 
北 ， 使 有 可 能 合理 地 估算 许多 全 况 下 的 活 
度 系数 ， 许 多 实验 数据 表 对 也 解 质 是 可 用 
的 、 参 说 “ 活 度 {热力 学 )” [Activity(thor~ 


modynaniics)) , “4 Y Fugacity), “x 
3%" (Solution) 4 &, 

— ARIK, “PK AINA RBS eK 
SERADA Re REP 1, 所 以 实际 
EKER MT a ot EE LF 
CLO fy es) Sh HR ROK R. S A R 
(15 六 后 的 讨论 . 

对 于 许多 近似 的 计算 或 当 工 的 数据 是 
难得 到 时 ,… 般 只 用 浓度 项 才 沙 平衡 还 数 ， 
PPAF CGA): 
xe xt 
he 


K= (14) 
除非 对 浓度 是 相当 不 玉敏 的 ， 当 弓 成 变 
化 时 按 此 法 得 到 的 所 请 常数 一 点 也 不 是 常 
数 , 印 使 此 本 上 接近 常数 , 还 可 能 与 ”的 
真实 值 有 很 大 的 不 同 ， 虽 然 指 定 工 值 为 1 
的 作法 带 常 给 出 满意 的 结果 和 常常 内 是 可 
用 的 权宜 之 计 ， 仙 结果 要 遵 慎 地 合用. 

AiR FSR HL, 四 十 德 伯 eG. M. 
Guldberg) AI RL ASCP. Waage) (1864) iE 
出 的 化 学 平衡 移动 力学 概念 得 出 了 用 浓度 
下 示 的 平衡 第 数 的 公式 ， 员 然 用 庄 皮 向 反 
应 以 等 速 进行 的 动力 学 图 像 概 念 是 正确 
的 ， 但 是 它 在 解决 活 虚 系数 的 问题 上 并 不 
成 功 ， 也 不 能 恢 据 平衡 位 置 的 有 力 判 据 得 
出 有 用 的 关系 式 , 式 C4) 到 (11)， 反 之 , 热 
力学 方法 得 出 反应 的 排 动力 和 接近 平衡 的 
速度 之 间 没 关系， 参阅 “化 学 动力 学 ” 
(Kineties，chemical} 条 . 

吉 布 斯 - 赫 姆 稚 效 (CQGipbbs-Hoelmholtz) 
公式 , 式 (15) 给 出 了 温度 对 化 学 位 ,因而 对 
平衡 常数 的 影响 ; 

| _ AH? 


dT |, RF? (15) 


Fe A Pk RRT D-RI PAAR TF HE 
下 反应 的 nK? 值 对 温度 作 图 的 曲线 斜率 . 
EW Bet LB AD TELE T FRI PRHE Je i te A 
是 一 种 热效应 ， 这 种 热效应 也 能 在 相应 的 
温度 和 压力 下 使 含有 标准 状 态 的 及 应 在 喇 
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洗 计 中 进行 时 观测 出 ， 
MTP WAR CAA? 是 下 Ay) Y Be 
ey K 随 温 度 天 向 而 增 大 ， 对 于 放出 热 
(AH RTM ADR Bike i A? GA BES ay 
面 减 小 ， 而 且 产 物 的 产量 也 减少 ， 式 人 15) 
的 一 个 更 有 用 的 丈 理 式 示 寺 冻 (16): 
『 dink" ]_—4H° 
L da/T) R 
实际 上 ,对 主 4H” 值 随 泥 度 绥 悍 变化 的 许 
EME, nK A} 1/T 的 图 都 几乎 是 线性 的 . 
因此 笃 小 的 温度 范围 内 ， 式 位 的 变 成 其 积 
HER, ACT); 
K AH’, Ta- fT, 
Inge R | T, T, | 


(16) 


a7?) 


这 个 关系 式 常 用 于 由 两 个 平衡 的 测 其 值 计 
算 反 应 热 或 由 下" 和 4H 的 值 确定 新 的 平 
R K. 

对 于 准确 的 工作 或 扩大 到 更 广泛 的 温 
REMIT, Asko ets TRH 
分 以 前 必须 知道 AT ty MI wa Be. 当 有 是 
WOMAN, Qa MRM 
ZBH RA HY BER EK (Kirchhoffs) 4 
式 : 


T? T? 
AH? = AK,’ HaT +P -2 (18) 


式 (18) 订 与 式 (15) 结 合 得 到 式 (19)， 
° T 
Rink? =: — 89. tant + 


二 322 十 了 (19) 
6 
RA ha, B Ay 基 出 热 容 数据 确定 
的 ;常数 4H6 和 了 要 求知 道 一 个 48° 的 值 
汕 一 个 天 * 值 ， 或 两 个 各 应 下 的 天 " 值 . 参 
i] “a, (Heat capacity), A Pe” 
(Thermochemisty) #, 
当 采 用 体积 深度 确定 标准 状态 和 在 恒 
温 亿 容 条 件 下 研究 平衡 时 ， 上 述 的 处 理 将 
* 原文 谋 为 " 式 ( 5)". 一 一 至 者 
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得 到 内 能 的 变化 4E°, ORE ETA FI 
测 得 的 反应 热 , 

均 相 平衡 ”这 类 平衡 包括 单 相 体系 : 
气体 ,液体 和 固体 溶液 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 
国体 溶液 离开 理想 状态 太 壕 以 致 平衡 常数 
不 能 计算 , 这样 的 体系 要 按照 相 律 处 理 . 参 
阅 * 相 平衡 "CEquilibriuvm， phase) 条， 

一 个 典型 的 气相 平衡 基 式 (20) 所 示 的 
氨 的 合成 : 

Ms 十 3 了 = 一 全 2MNHs (20> 
最 通常 的 浓度 计 基 单位 是 摩尔 分 数 或 分 
Fes 还 可 采用 摩尔 深 府 ， 分 压 了 ;是 用 麻 尔 
SRN; ALES 卫 按 pi 二 和 WP 来 定义 的 ; 注 
意 到 分 压 一 般 是 不 能 直接 测量 的 ， 在 低压 
下 , 活 度 系数 实际 上 是 1 式 (21) 威 立 ， 


F} 
N NH3 


K= Pn 


- =- Pp-2 21 
Pya Pia Ny: "NS, (21) 
Mh (21) B] fea ARG); 
Kp=Kype (22) 


式 中 dn 是 气体 摩尔 数 的 增 量 (这 里 dn = 
—2)", BRD PAR KS 与 压力 有 
关 ， 由 于 标准 状态 的 不 间 ，Xs 压力 无 关 ， 
因此 ， 在 这 种 情况 下 增 大 总 讨 必然 导致 
Ke 的 增 大 ， 如 果 总 压 的 增 大 是 由 于 体系 
体积 的 减 小 ， 结 果 将 增加 产物 (CNHas) 的 产 
E. 往 恒 窜 体 系 引 入 惰性 气体 引起 压力 的 
增 大 将 不 影响 友 应 气体 的 分 压 及 产物 的 最 
2E, KY ER AGS 值 将 受 总 上 庄 为 改 
变 的 影响 ， 而 总 于 力 的 变化 是 由 于 混合 和 
非 混 合 气 体 的 净 功 的 变化 引起 的 。 式 (20) 
前 反应 且 放 热 的 ， 记 以 在 较 低 的 温度 下 将 
得 到 最 佳 的 产 率 ， 见 式 (15). 
一 个 典型 的 液 相 平 衡 是 乙酸 在 水 中 的 
离 解 , 式 (23) 和 式 (24): 
HOH: + H,O—=H,0* +C, H,0,7 
(23) 
天 ”了 nso 十 Memos 
r Maemo mo 


FE IX ARS ARAB OL T, RHE RA 


(24) 


IT RAE 1; 参 比 状 态 是 无 限 稀 深 滚 ,在 
适当 的 浓度 范围 内 水 的 摩尔 分 数 接近 于 1， 
所 以 在 数值 上 它 对 天 "的 计算 作用 很 小 . A 
此 它 在 平衡 常数 的 公式 中 一 般 是 被 忽略 
掉 , 因 而 在 文 献 中 存在 许多 错误 的 说 明 . 设 
a 为 乙酸 的 离 解 分 数 ,mm 是 总 深度 ,KK"/T 一 
moes/(1 一 0); 从 式 看 出 a 随 稀 释 度 而 增 大 . 

溶 齐 好 象 是 情 性 的 ， 因 为 在 应 用 的 浓 
度 范围 内 它 的 化 学 位 实 乐 上 保持 不 变 ， 由 
于 深 剂 这 一 表 观 情人 性 ， 故 出 平衡 研究 来 测 
定 任 何 溶解 物质 水 合作 用 的 程度 是 不 可 能 
MH. Alby, PRIMA Te 互 *、HasO” 
BHO, ， 测 出 来 的 和 式 (24) 中 所 用 的 
都 是 总 的 化 学 计量 浓度 ， 参 出 “离子 平衡 ” 
(Equilibrium, ionic} 4, 

多 相 平 衡 ” 因 为 至 少 有 一 个 相 是 固体 
或 液体 ,所以 通常 在 恒 压 下 研究 这 些 平衡 ， 
施加 的 压力 可 以 是 平衡 气相 的 压力 ， 也 可 
以 是 外 部 控制 的 压力 ， 

在 找 述 这 种 体系 时 ， 必 须 详 细 说 明 餐 
个 相 的 特性 ， 在 下 列 例子 中 ，8、1 和 加 分 
HERE., RAPA. SPR 
BOAT REAR, REAR 
之 外 ,还 必须 知道 组 成 ， 如 果 尚 不 明确 ,还 
必须 说 出 溶剂 的 特性 . . 

式 (25)? 所 示 的 平衡 ， 遵 守 式 (36) 的 关 
RA: 


AG? = pig? — poy = -RTE (28) 


sith K°—p/N, BRA SR ERS RN 
LI. SP aK, PER IE 
FRA Po, Ge HE FES Ie (Clausius 
Clapeyron) 公 式 恰 是 式 (15) 吉 布 斯 - 赫 往 
霍 兹 公式 的 一 种 特例 ， 这 时 车 加 入 少量 小 
质 , 溶 剂 的 摩尔 分 数 减 小 了 , 燕 气 压 呈 必定 
下 降 才 能 保持 纤 衡 ( 拉 乌 尔 定 尘 )， 外 加 总 
压力 了 对 液体 燕 气 压 P 的 影响 用 式 (27) 天 


?原文 误 为 "4a= 2". RE 


H HE AEC Gibbs—Poynting) 公式 表示 : 


| | ae 
| dP F; 
式 中 所 和 Vs ERRER BE 尔 体积 . 
ASERTE AAGE 随 里 力 增 
太 )， 沙 用 半 透 腊 给 溶液 加 上 外 压 , 可 以 发 
更 施加 的 正 力 将 使 济 剂 的 茹 气 压 ( 或 活 度 ) 
恢复 到 它 的 标准 状态 值 ， 参阅 “渗透 *” 
(Osmosis) 条 . 

溶解 度 闭 衡 有 各 种 形式 .对 于 固体 , 例 
Wl GER BL BaSO, 按 式 (28) 所 示 离 解 ， 


(27) 


BaSO,(3) ——Ba** + 802° (28) 
其 平衡 关系 式 用 式 (29) 表 示 : 
不" 一 Ghat tls (29) 


HBasos 


MASE, EASE RSE 是 1、 如 果 
它 基 非常 细碎 的 ， 它 的 活 度 系数 变 成 业 于 
LFA AAS, FRED RRR 
下 能 维持 平衡 AFH, MAPS 
外 来 离子 (形成 国体 深 小 ?可 能 降低 生态 的 

当 和 气体 ,可 CO 深 于 液体 中 时 , 它 与 
气相 的 平衡 未 于 式 (30)， 


CO olu. JCO g) (30) 
A1) RIF A Henry's) ER: 
sP 


表示 这 种 情况 的 平衡 常数 ， 当 气体 在 液体 

中 离 解 如 式 (32)， 则 可 利用 式 (38)， 

(H+ + Cl aqJ——=HClag.e=— Hg) 
(32) 


(33) 


式 中 m 是 重量 摩尔 浓度 . 平衡 常数 必须 通 
过 适当 的 指数 反 喘 这 个 特性 ， 刻 果 不 是 从 
蒸气 密度 的 研究 知道 在 这 种 情况 分 子 不 二 
一 . 褒 的 ， 那 么 根据 式 《33) 就 可 正确 地 认为 
“UD if Hb RAY. 

LEE, HERAA TA RA 
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中 ,平衡 常数 具有 式 (34) 的 形式 ， 
Cl 
ce” T 
式 中 # 是 相 1 PHPT ER MA. 
ACH 的 尘 衡 浓 讼 < 反映 了 溶质 在 两 相 中 
的 相对 溶解 度 ; 由 于 溶解 度 变化 很 广泛 ,分 
配 作用 可 为 液 缩 广 泛 妇 散 的 深 质 提供 一 种 
有 效 的 方法 . BCR” (Extraction) &. 

当 丙 个 组 分 形成 不 洲 汇 的 两 个 平衡 相 
时 ,每 个 凝聚 机 都 是 一 种 饱和 的 洲 液 : 承 则 
上 完全 不 湾 混 是 不 可 能 的 ， 本 为 两 相 中 任 
一 组 分 的 化 学 位 必须 相等 ， 液态 体系 分 离 
为 两 个 液 相 是 溶液 非 理想 性 的 表现 . 热 而 ， 
MET SERRA, FOTO A RP 
格 ， 许 多 同体 可 以 认为 是 混杂 不 了 的 . 

ES GRR AAA eet, 
例如 式 (35): 

Phis) +2AgCl(s)=—=PhCi, (8) 
+2Ag(s) 


Ke = 


(34) 


(35) 


FE ALAR BY AB AE ik. A 
hak (10) HY O° 项 将 是 常数 , 而且 AG 永远 
不 能 变 成 零 ， 虽 然 反 应 是 可 能 的 ， 但 直至 
一 种 上 反应 物 完全 消失 前 ,不 可 能 有 平衡 . 当 
然 ， 可 能 有 一 种 温度 和 压力 条 忻 使 4G 可 
能 为 零 ， 转 变现 象 或 熔化 - 效 结 的 现象 就 
EREA. MARMAR, WREE 
应 是 可 能 的 ， 式 (35) 的 体系 缺少 一 个 自由 
诬 , 为 了 达到 平衡 所 以 有 一 个 相 必 须 消 失 . 
[Q. E. % 3 (Gegil E. Vanderzee) 
Mee, aR we 
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化 学 热力 学 (Thermodynamics, 


chemical) 


Abe RN EE BY RAD RM E 
有 意义 的 问题 的 应 用 ， 尤 其 用 于 建立 对 化 
RR REAPER HA, Fe 
FE SK BRS PEREGA Ug Le FE 
随 物理 和 化 学 过 程 的 能 量变 化 . 所 用 的 关 
系 式 基 从 二 个 普通 原理 即 扑 力学 第 -、 第 
二 和 第 半年 律 推 导出 来 的 ， 这 三 个 定律 是 
从 人 类 对 物质 体系 的 研究 所 得 到 的 实验 证 
所 总 结 出 的 基本 原理 这些 定律 是 不 能 证 
WAT: 它们 之 所 以 受到 承 记 是 震 为 应 轩 它 
们 记得 结果 正确 . 

基本 概念 ”热力 学 一 般 与 体系 (所 关 
ALES GAD 和 环境 (体系 外 的 一切》 的 相 天 
作用 有 美 ， 一 个 孤立 的 体系 与 环境 涨 有 机 
打 作 用 ， 一 个 敞开 网 体系 ， 这 种 相 王 作用 
可 能 含有 物质 交换 ， 而 … 个 圣 闵 的 体系 则 
不 可 能 有 物质 交换 ， 和 任何 一 个 体系 都 有 -一 
BIERKE, ART 
组 分 的 摩尔 数 ， ERDRE- al Bg a H 
ik EG TA — Ee E Bail PAL RAE 
的 条 件 ， 确 定 一 体系 的 特定 状态 所 必须 指 
定 的 独立 变数 的 数 朋 与 体系 的 复 厅 性 和 体 
系 所 处 的 实验 条 件 有 关 ， 但 是 即使 体系 的 
FRE AAA, Jar AE Re BR o> FY 
个 . 

热力 学 中 公认 的 两 种 过 程 是 可 道 的 和 
不 可 道 鬼 .可 道 过 程 发 后 之后， 体系 和 环 
境 能 同时 间 到 它们 的 始 态 ， 而 在 不 可 道 过 


程 之 后 ， 体 系 和 环境 只 有 - ' 个 能 复原 ， 一 
者 不 能 问 时 复原 。， 恕 果 一 个 过 程 被 认为 是 


出 于 体系 和 环境 间 的 力 不 予 衡 引起 的 例 
A, RAAF SAA BK), Jl 对 
TAERE RAAY N BLY Oe Te 
Ay, WOE TAS ap aE Be AS A HE PA IR 
数值 ， 因 此 , EKR A RIL 
从 与 环境 处 于 平衡 状态 中 移 去 无 也 小 其 的 


JI. 故 准 静态 的 -一 词 半 用 来 代 夫 可逆 的 . 
天 然 的 月 发 过 程 是 不 可 逆 的 ， 可 道行 
为 代表 真实 过 程 的 极限 情况 ， 在 某 些 情况 


FE， 例 如 ， 一 定 的 电化 党 电池 的 作用 城 十 
务 接 近 可 道行 为 ， 因 为 ~- 切 与 发 过 程 癌 基 


欧 向 平衡 ， 故 在 平衡 时 发 生 的 任何 无 限 小 
的 过 程 必定 是 可 道 的 因此 建立 自发 变化 
利 乎 衡 的 判 据 问 题 变 成 可逆 性 车 不 可 道 性 
的 判 扫 问题. 
热力 学 第 一 定律 ”人们 把 限制 体系 与 
环境 间 的 相互 作用 只 布 功 交换 的 装置 定义 
hy Hat ye A ORL BL AL ARE UES BPO 热 
BRED. ROVE SRA, MA 
PITER Fp Sf A We PD EAR SE AE RS 
变化 所 需 的 功 具 依赖 于 体系 的 始 态 和 终 
态 ， 调 刁 状 态 变化 的 途径 元 关 ， 因 此 ， 各 
种 可 能 途径 的 共同 功 值 必须 代表 体系 状态 
外 延 狂 质 的 呈 变 :这 个 函数 称 为 内 能 E, 
因而 ;对 于 任何 绝热 过 程 , 式 (1) 成 立 ; 
AE=E—E= -Wan (1) 
E 和 Ey 代表 始 态 和 终 杆 的 内 能 值 ， 到 
HABA. 参阅 “ Ae” Internal 
energy), “1” (Work) &, 
现在 假设 保持 上 述 对 封闭 体系 的 限 
制 ， 而 在 非 绝 热 条 件 下 还 于 同样 的 状态 变 
化 ， 这 时 功 尔 再 等 于 4E， 因 而 可 定 R- 
PEOR: 
AE=Q-W (2) 
式 中 包 称 为 体系 和 环境 间 转 移 的 热 . 因为 
只 有 根据 内 能 变化 和 伴随 过 程 的 功 才 能 恰 
当地 定义 热 。 所 以 这 个 真 观 而 有 趣 的 关系 
式 本 身 不 能 满意 地 做 为 第 一 定律 的 K E. 
对 于 微小 过 程 (无 限 小 的 状态 变化 ) 则 式 
(3) MA: 


dE=8q— Aw (3) 
式 中 dE KRSM MAYS Bs 而 符 号 
åg Fl Sw 通常 用 丁 强调 它们 是 韭 全 微分 .对 
于 单 … -状态 而 于 行 PUAN Dy A BE AG RES T 可 


* Peete Pa ME". — a 


把 热 和 功 叫 找 途 径 或 过 程 薄 数 ;反之 ,体系 
的 三 何 一 个 状态 内 能 都 有 确定 值 . 
采用 秽 卉 的 符号 来 指明 热 和 和 功 的 流动 
方向 起 必要 的 ， 上 述 的 关系 式 相 应 于 体系 
DBR RCA FB IE 而 把 热 传 给 环境 或 坏 
HEX TA RA th 
WARS ABS TED BR POR OW t A 
的 、 欧 态 的 (无 整体 的 运动 ;体系 ,这 样 ， 奈 
为 是 共 唯 一 的 机 械 作 用 为 ， 所 做 的 功 上 只 是 
家 应 于 体系 体积 的 变 E, BIU ôw=pdiv, X} 
TATAE THT HRE A, A 
定律 得 出 关系 式 (4): 
dE-= dg (4) 
AT TUR AS IA REEE WN FR 5): 
4E=Q, (5) 
BUE PERDIE TAS TS BE AY PAO 直接 等 于 
体系 内 能 的 变化 . 这 个 关系 式 在 性 容 氧 弹 
其 热 法 中 有 重要 的 热 化 学 序 有 用， 参阅 “ 景 
热 法 ”(Calorimetry) 条 ， 


对 于 在 上 面 指定 的 限制 条 件 下 的 恒 不 
过程 得 关系 式 (6): 
dE—=5q,—pdv W dE+pdv=859, (6) 


WIRE MP IS, HE + PV 

Wisk (7) E: 
dH -=dE + pdvt+vdP (7) 

AE F, dif=dE |-pdv, Y dH 一 Bgp. 
Ot Pi LE PIN PRE, PRO, T 
IRAE JH, 参阅 “给 ” CEnthalpy) 
条 . 

因为 上 £&、P 入 都 是 状态 耳 数 ， 所 以 
Jeb SR BE TR AS A Me, AD et BIAS BE AH 
也 与 过 程 的 途径 无 关 只 出 始 态 MA SH 
wi. PASE MA eT 
反应 热 的 基础 . AAI. WATE, 44=O, 
Ay RB A Pk AM, AE PT Bf PV 
功 的 情况 ， 策 加， 对 于 还 有 做 出 功 的 电 
化 学 电池 ， 它 就 不 适用 ,参阅 “ 热 化 学 
(Thermochemistry > 3. 

RA RB ROME Hs Be 34 与 
Se Ue ih SEAR ik dt ZEA 因子 ， 如 式 
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(8): 

dq= Cdt (8) 
可 用 所 要 求 的 任何 一 种 温标 来 定义 热 容 ， 
但 存 热 力 党 上 是 使 甩 以 了 表示 的 凯 尔 文 
(Kelvin) 绝对 温标 ,这 种 温标 证 通过 热 力 
FRO CAEL. SH AEB” Heat 

capacity), “iz =” (Temperature) 条. 
ATE et RAER ELA a AB fik E 


为 -体积 功 的 单 BL, S C9 EN E 
Fb A Se 
84, = C dT (9) 
因为 84, 一 是 ， 则 式 (10) 适用 ; 


GE 
c=( 3) (10) 
2H 


FR, URERA C 为 Co=( 2E) 


这 些 热 容 都 中 体系 状态 的 外 延性 质 . 
热力 学 第 二 定律 QRH ERNE 
数列 式 表示 由 发 变化 和 平衡 的 判 据 是 不 训 
能 的 ， 这 些 问题 以 及 热 变 为 功 的 最 大 效率 
问题 可 由 热力 学 第 二 定律 解决 ， 按 普 朗 训 
(M. Planck》 的 说 法 第 一 定律 可 描述 为 : 
“建造 这 样 的 一 种 机 器 是 不 可 能 的 ， 它 进 
行 一 完整 的 御 丈 ， 具 与 划一 热 库 交换 热 并 
使 之 完全 变 为 功 ， 而 不 产 朱 上 他 效应 ,” 
典型 热机 的 操作 可 按 卡 诺 循环 来 论 
述 ， 在 循环 中 机 器 从 实验 没 度 4 的 热 库 等 
温 地 吸 热 2.， 然 后 在 恒定 的 实验 温度 二 下 
HO, DER N EE 
绝热 的 ， 因 而 与 环境 没有 热 交换 ， 就 一 个 
党 令 的 循环 而 言 ， 热 机 体系 的 内 能 不 变 ， 
因此 每 -一 循 环 所 做 的 功 必 然 等 丁 8 一 
因此 热 变 为 功 的 转 损 效 府 示 于 式 (11)， 
e=- Oe Q,)/Q.=1— (Or! On) 
(11) 
操作 的 不 可 逆 性 只 能 使 效率 减少 到 相应 可 
逆 操 作 的 最 大 可 能 从 以下， 工作 于 两 个 指 
定 洋 度 间 的 一 切 可 送 机 其 正 向 和 反 向 必定 
具有 相同 的 效率 ， 否 则 就 有 可 能 构成 一 种 
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RTH, ERT BR A AL a 
一 个 反 向 的 效率 较 低 的 机 器 ， 这 是 违反 第 
了 工 定 律 ， 因 为 后 渚 从 低温 热 座 抽出 热 送 给 
前 者 ， 而且 消 耗 的 功 少 于 由 效 府 较 高 的 机 
器 给 出 的 功 ， 这 样 的 组 合 在 循环 操作 中 能 
从 单一 热 库 吸 热 而 对 环境 做 功 ， 因 此 可 道 
机 的 效率 只 与 两 个 工作 热 库 的 温度 有关 . 
冉 此 可 进 … 步 证 明 式 (12) 成 立 : 

Qa SO 
O, fa 

ADSM n AA, WADERS 
ii LE fi 有 %, 所 以 比值 QO, 规定 SR 
AER ak PERL, BIA ME- Fy BE 
e BY EB fE iA a AE eA, iE 
F(t.) F ARAHAN A he 度 Ta, T 
了 f(t) 二 五， 就 可 简单 地 得 到 饥 尔 文 绝对 温 
标 ， 因 此 热机 的 热力 学 效率 变 成 s 一 1 一 
《五 /Ts)， 实 际 上 这 个 温标 的 实验 测定 是 
用 气体 测 温 法 完成 的 参阅“ 让 诺 循 环 ” 
(Carnot eyele), “热爱 ” (Heat pump), 


(12) 


“onje ajg” (Temperature measurement) 
aR, 

WO O GEIRE a ERT A HR at ap 4S 
Bey Aaa ESTAR Ss A Be. Be ALAS oe ahh E 
FUR ög MPM EA AAA, JA, 


BIE PAI REG RY BaT 


{NEL RIAA AE ay ay UU A 
Ape, NMS: eR ak 4S iy ae AY HU AL} 
FE, HIER TE E ey HA 
UDAR: 


| ôq E 0 (13) 
WEARS Ee, IBA 
XUE EW RE > ih oe AEB 1D A 
Be Se hd. AA EY LD 5/7 A 
RRR IS, MEIE Og, / TOE RAR 
OR ASTER A EM Re eae A, 
WRG S ER C- ERTEAN USD: 
订 道 过程 dS=h¢/T 


14 
As i t FE dS dq /T GH 


E Ws ei HE BE S A af BRE ALAR ya 
过 程 的 根据 。 BARE Be A oS A 
终 态 决定 的 ， 但 荐 这 个 变化 的 计算 一 定 要 
沿 可 着 途径 进行 ,因为 只 有 这 样 dS=8q/T 
FRL, 

对 十 一 个 孤立 的 封闭 体系 CEL VE 
定 ), 由 于 技 Og 同样 等 于 堆 , 所 以 对 于 偏离 
半 稀 状态 的 任何 空 化 ， 平 衡 的 判 据 是 式 
(15): 

(dS), ..=0 (15) 
KARRAR — Po PR RE 18) Bp 
的 等 价 条 件 ， 

(dE), ,一 0 

MAER EG ATE FR oo A 
Alm -S $a sr 2H 3} CBD, AE ARE 
成 的 ) 前 多 相 体 系 ， 条 件 指 的 是 没有 重力 
的 、 电 的 和 表面 的 效应 . 对 于 一 个 特定 的 
微分 过 程 ,a 相 的 内 能 变化 可 写 为 式 AT): 


(16) 


dE* = T* dS* — pd V" 450 pds 
eed 
C17) 
oka 7% Sr pA AL PREY ee fs PA ya 
He, at Sk oe 相 中 第 /组 份 的 障 尔 数 eT 称 
Ja HSS ise hee i, PBEM: 


| (18) 


化 党 位 是 温度 变 症 ， 其 值 决定 于 各 组 分 的 
AER SKA A. ST 
“i we” Equilibrium, phase) 条， 

对 处 于 平衡 的 任何 微分 过 程 ， 每 个 存 
在 的 相 均 可 写 为 成 (17) 型 的 关系 式 ， 要 求 
RODEM: 


dE= 5 dE"=0 


四 4a ir 
ST by R gg 
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LSS ACA AR. A OUR IE H 
(RH HOE F, BA PTA i 
#44 FR (20): 


本 


S1 dS*—0 


a=} 


$ dVe=0 S dat =0 
a4 a=] 


(20) 
FOOT BAR UL fe PAA i BE A 77 相同 ， 
每 个 相 的 企 -- 组 分 的 化 学 位 yw 有 同样 
的 值 ， 如 于 存在 的 物质 不 是 元 全 独立 的 ， 
REAR TSR, BAMEN 
RFE ROD EAEI iH > A FE OK ae E E 
ANT JE AT. TÆ BANE EY A y 
化 学 位 的 平衡 值 局 是 与 反应 式 的 化 学 计 革 
AA Ee Ba PAP Be, E OE 
时 2, nn 最 后 ， 盟 然 上 述 关 系 式 是 出 
强 立 体系 导出 的 ,但 它们 有 普 亡 的 正确 性 ， 
因为 倘若 在 任何 条 件 下 体系 是 处 于 平衡 状 
HS, ER ARERR AY JA E A — A a i ae 
BERO Ve AS RH, 


自由 能 “对 具有 较 大 实际 意义 条 特 下 
的 自发 变化 ， 可 递 作 和 平衡 的 知 奖 是 容易 


得 到 的 .对 于 一个 封闭 体系 ， 由 第- -定律 
Fit L 1 成 (21); 
g= dE; pdv-4-8Wyet (21) 


IUP OW ae tori APE bate N] E py eA 


SPILA, A Pay eRe Teas = ôg, H 
此 得 出 式 (22)， 
Td§$—=dE + pavt Wet (22) 
dE- piv— TdS = —ÖW net 


ATEN E RD By AS AR EE 
We: 
TdS >> dE. pdv+ dwn 
aE. pdv— TdS ~- SW ot 
F MAACO) GE SL AARE hi 
s i A Es 


(23) 


G=E+ pe~ TS= H-- TS (34) 
BS ABR. WUE RCDE W: 
dG=dE a pdy— TdS (25) 


TH AB ch A ae E MAE Jy dG = — À Wato 
TEAS Oy WERA R 为 dG — Swa. Ot 于 
TER ALE RERET, eh Be A HAA 
H, PL dG-=0, PRA É REE g 小 ， 
PEWA IÆ 2E Helmholtz) 74 H gei 
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Tki, WA PNET RRM A= 
E-TS, A 和 G 的 函数 也 是 仁 系 状态 的 
SHELL, dA, dG ERISA. 
对 于 单一 均 相 , 且 只 有 PV 功 , 则 有 与 
式 (17) 类 似 的 关系 式 (26): 
dE= TAS — p+) pdn: (26) 


ijt H=E4py, A=E-TS, G=H— 
TS， 则 产生 式 (27) 一 (29): 


dH=TdS qvadP 4S) pdns (27) 
i=] 

dA——SdT—Pdv 434 pdn, (28) 
pel 

dG = — SdT+ vdP 5 Hidh; (29) 
i-i 


因此 ,有 下 列 p 的 等 价 定 义 式 (30): 
($ JE \ 

Bi K on, AEs ay Bix; 
( oH - 


KS on, ‘3s Pa Mina 
( aA ) 
on, Ta Py Ri 


DG、 
~ = 人 on; 六 ) FP: Pisa 


化 学 位 随 组 成 和 其 他 变 景 的 变化 是 用 
AEREE 和 遍地 用 它 的 热力 学 活 度 由 
示 ， 加 式 (31): . 

m= + RT Ing; . (31) 
起 中 yey Hema RE a 状态 的 化 学 位 ， a R 
未 在 问 - -温度 下 选 为 参 比 状态 的 访 值 . 活 
PE OBE AO Fa ie F OE 
Abies, Sa EG ay SED” [Activity 
(thermodynamic) J, *@ 由 能” Free 
energy) ,“i8 £” (Fugacity) 6. 
因为 46 是 全 微分 ， 所 以 可 从 趟 〈29， 
得 出 式 (32): 


aG ` 
CSP) an 


AFRA py IWF sh GDR: 


(30) 


=-5 (32) 
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adG 4G AH 
(or ， p-comp OT S =~ 45 
(33) 
AGDA W A Hi- M AAA: 
(HAG/TY H 
一 一 二 一 一 一 (34 
\ ) came T, ( ) 


LR EE A eK AEH AG’? = 
一 RTInK 给 出 ， 式 中 45 EIE 条 性 下 
反应 的 牛 由 能 变化 ,大 随 温度 变化 的 速度 
由 式 (35) 决 定 ， 


oe AH” 
ƏT jp RT? 


AP AH Fe bp HE Be A, 

艇 为 计算 实验 条 件 对 热 汪 学 性 质 影 响 
的 一 个 例子 ， 考 察 压力 对 一 纯 物 质 的 洽 的 
影响 ， 由 上 谓 的 式 (27) 可 导出 式 (836) : 


BH af os 
(SP), =) 


AA dG 是 全 微分 ， 出 式 (29) A 
BPIH TIRS): 


(35) 


(36) 


(Sr), =-(Sr), 6 
(Sp), =T, Ga 
HPEH: 

y= (2, (39) 


ERR SEDEX, 对 于 中 等 压力 的 
次 实 气体 ( r), 虽然 不 是 党 ， 但 一 般 是 
很 小 ， 这 就 是 为 什么 气相 中 的 反应 热 道 常 
与 压力 关系 不 大 的 原因 . 

热力 学 第 三 定律 “实验 上 只 能 滴定 
E, H, A 和 人 的 变化 Ai FEN 
实际 上 可 从 元 化 学 的 数据 确定 其 绝对 值 ， 
Se A AOL, “EE REO" K 
町内 具有 单一 稳定 的 曲 形 ， 则 dS 一 8geee/ 
T, q=C,dT, HROM: 


_ 
S(PK, P)-S(0°K, P)= [ee 


(40) 


积分 值 可 由 比 热 数 据 及 根据 德 娠 (Debye) 
LARGE SMR, TÆRNE Be AY 
WEP BIA TA + Bae a, BR 
TO FE PO TEE LE ETO} 外 ， 
OAT FED EA TR Laal Tags RP 
Lie JEM a 相 变 到 BAER, Toe 是 相 
应 的 温度 . ) 于 是 ,热力 学 第 二 定律 声称 , 完 
美 唱 体 的 SOROWA EFTE. (注意 这 
HOU 了 与 同位 素 汇合 及 核 晶 旋 简 并 度 有 
KHR SBC, ) 士 是 可 以 计算 第 三 定律 的 精 
s(T、P)， 把 这 些 实验 值 与 由 统计 热力 学 
方法 计算 的 值 比 较 证 明了 在 适用 情况 下 第 
二 :定律 的 再 确 性 ， 另 一 方面 通过 表 观 偏 固 
HUES SH T-ASE Ok. DAE 
KO 结构 的 新 结论 或 关于 分 了 能 级 体系 的 
DHEA, MCHA. 2 
hel “#87” (Entropy) #. 

从 个 乔 分 子 的 性 质 计算 气体 的 热力 学 
性 质证 现代 热力 学 的 一 种 重要 工具 ， 参 赔 
“oe at a (Statistical mechanics ) #&, 

不 可 逆 过 程 热 力学 ”经典 热力 学 主 雪 
涉及 可 道 过 程 的 计算 ， 俐 用 不 等 式 来 处 理 
不 可 道 性 问题 对 稍 偏离 平衡 的 体系 不 可 
道 过 程 的 定量 处 理 是 一 个 重要 的 新 发 展 ， 
GP REA Te PELE A A, RR A 
ES IY AER BE AS” fede 与 流量 Je 
AN A RRRA X 是 通过 式 
(41) AER: 

ds’ - 

Sg TE 
AE S JA A E EE 
引起 的 ， 产 生 的 流动 包括 由 二 质量 梯度 引 
起 的 一 般 扩 散 和 由 于 温度 梯度 引起 的 热 传 
F. 除了 这 些 所 谓 的 直接 影响 外 ， 还 有 人 惕 
联 效 应 或 相 瑟 作用 出 现 ， 这 些 包 括 热 扩散 
(由 于 温度 梯度 而 产生 质量 流动 ) 和 杜 福泉 
(Dufour}) 效 应 《由 于 质量 梯度 而 产生 能 量 
流动 )， 因 此 ， 一 般 说 来 流量 必然 与 各 种 
HANAK, WAT RE PAN RRA 
为 虽 线 性 关系 ， 以 式 (42) 表 示 ， 


(41) 


JD) LX; (42) 


Re Le 称 方 现象 系数 ， ING LO, g 
么 过 程 上 与 大 YEE eR (Lars 
Onsager) {iHd ilaji lt A MHE JE 
WRR A HARP aE Sh, Fia 能 使 
HR RAAM Lihi E R 
TAERAA. AA a AE 
EESE OOM BY ERZ EW, MIN 
RERA- ARRATE, {i 
(JA TAS BEBE IZ i LRE L E EET S E E 
进行 的 . 

至 今 疝 不 清楚 这 个 型 论 将 有 多么 广泛 
RUM AL, (AE ERR ee HO as it 
力学 和 征 何 包谷 偶 联 流动 过 程 热 力学 的 
Aik. BF “te g = fe? (Equilibrium, 
chemical) & , 

CY. k4 (Paul Bender), 3k 玉 

3 BSE] 

Seem K. G. Denbigh, Principles of Chem- 
teal Feguitidviam, 1955; D. D. Fitis, Nonequilibrium 
Thermodynamics, 1965; T. L, Hull, Leetures en Matter 
and Equilrarium, 1966: A. Kaichalsky and P. Curran, 
Nonequilibrium: Thermodynamics in Biophystes, 1965; 
J. G, Kirkwood and I. Oppenheim, Chemical Ther- 
modynamics, 1961; R H. Mahan, Elementary Chemica! 
Thermodynamics, 1964; K. S$. Pilzer and L, Brewer, 


Thermodynamics, rev. cd., 1961; F, T, Wall, Chemical 
Thennodynamics, 2d ed., 1965. 


化 学 试剂 (Reagent chemicals) 


高 纯度 的 化 学 试剂 用 于 分 析 反 应 以 及 
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MERER PLR, URE AS HOU AR T A 
UPC 25 ds A ALAS DU) PRD BAS oD BE 3 BE. Hk 
DEM REI. RAE AAU. R 
PRR. UU pE AE Ie: sR OE 
AS PE TUTE PA P RRI, aa H 
WAZA RGA, BEER RP A a YR 
WARE RASA. fic — Pe TA AR 
BUSPAR BAR. ARS aL, 
HIWA BZP, piin ZATE t m MAE 
利水 溶 渡 中 沉淀 出 米 ， 是 一 种 最 简单 的 方 
法 ， 若 杂质 晶体 与 答 结 品 的 成 分 上 姑 有 相同 
RMA, BDH ah A Ty AEE ae UE Bh. 
ABR E TMA AT m KETT. Md 
凡人 在 在 一 定 滥 虚 的 天 气 中 ， 才 可 能 得 到 确 
定 的 水 合 物 ， 布 时 在 基 … 潍 剂 中 驼 质 容易 
洲 解 ， 市 向 提纯 的 物质 却 是 难 溶解 的 ， 用 
这 种 深 剂 来 除去 杂质 就 比较 容易 . 

假如 所 需 的 试 章 是 挥 发 性 的 ， 而 杂质 
是 不 挥发 的 ， 升 华 则 是 一 各 有 效 的 纯化 方 
法 .例如 碘 和 和 氧化 神 容易 用 升华 方法 来 纯 
化 . ATARA, ARIE AA tT 
ik. Ba, BETRA IAT pE Ba 
质 来 合成 所 需 的 试剂 ， 信 如 把 纯 的 碳酸 锐 
YARNS eA SE SAP, BLE AY 
WER ES 

纯度 的 标准 ”商品 试剂 有 不 同 的 纯 
度 . 标 有 “工业 纯 ” 或 * 商 用 的 ”试剂 通常 
是 很 不 纯 的 , “USP” 级 指明 试剂 的 纯度 只 
符合 美国 药典 的 要 求 . “CP” 一 词 表 示 试 
剂 比 “二 业 纯 "级 别 要 纯 一 些 , “试剂 级 ”或 
* 季 析 试剂 "是 特别 纯 的 试剂 ， 一 般 已 经 分 


杂质 的 影响 尚 不 知道 的 一 些 新 反应 的 斌 验 
Fs 而 在 那些 不 允许 存在 杂 怖 或 者 薪 硕 的 
深度 必须 是 已 知 的 化 学 工作 中 无为 通用 . 
如 果 任 一 试 新 中 杂 拯 的 深度 是 关键 性 的 ， 
就 必须 进行 分 析 . 

纯化 的 方法 ”化 学 试剂 可 用 各 种 不 同 
的 方法 提纯 , 最 常用 的 是 从 洲 沾 中 重 结 品 . 
许多 无 机 长 合 物 避 在 潮水 中 制 成 饱和 这 
液 , 过 滤 除 去 不 溶 物质 , HAAN, BAR 


PRE HAA ER SRE Se 
SEH. SEES Oe TO 
EMIR ET. A pk EE 
AS RA Bh ENTE G ACS MAR’. > 

一 类 极 纯 的 化 学 试剂 称 为 “基本 标准 ” 
A). MRAM ERASERS. 容易 提纯 ， 
旦 不 与 空气 中 的 组 分 如 水 和 一 氧化 碳 起 作 
用 .此 杂质 的 总 朋 应 小 于 0.02%， 这 些 试 
剂 用 米 确 定 容 革 分析 中 所 使 用 的 深 液 的 浓 
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度 ， 或 者 用 于 杂质 浓度 必须 十 分 低 的 其 他 
KREP. 

BA G BEAKER I Ps ke th E 
OPI PS. CAL ak AET A EE HE ME AE 
WEL R AE AAR A C F.E 
BS a RRA. 如 年 在 开口 
EA P RA ASH, AEEA PETT EERS. 

选择 性 和 特效 性 试剂 ”化 学 试剂 常 按 
其 用 途 分 类 .许多 化 学 试剂 是 得 用 的 试剂 ， 
即 它 们 可 以 同 许多 其 他 物质 反应 ， 例 如 任 
PRLS RO AS Re. 然而 ， 有 
— weak A H A RD Hib LAA E B fh AE 
作用 .这 些 试剂 称 为 选 拌 性 试剂 . 银 的 氧化 
Hy BU, a Lf, 
离子 的 银 盐 均 难 溶 于 水 中 的 ;因此 ,硝酸 银 
是 这 些 离子 的 一 种 选择 性 涡 证 蛮 ， 忆 知 有 
REJLERS -种 离子 在 特定 的 条 件 
下 起 反应 . Cs PRAA. HEHE 
BOVE RE ED TB Ry Bree AY, ROA 
与 其 起 反应 的 离子 的 大 小 、 纪 荷 密度 以 及 
TPA AS IH ZA, Pe ES 
会 发 上 反应 ARR EE te AL CA T 
HPE BEKEA TRA, IAL AS Bed 
RISERS Be ALR eI Ea ae FE EY, 
大 多 数 特效 试剂 实质 上 是 在 机 试剂 . 

这 些 有 机 试剂 有 有 两 类 反应 基 团 ， 一 类 
基 团 通过 电荷 中 和 而 形成 电价 键 ， 第 一 类 
基 男 通过 共用 电子 廊 形 成 共 价 键 ， 形 成 的 
产物 是 环 状 的 ， 因 为 一 个 键 都 连 在 同一 个 
ATE CORRI KAH. KERS H 
通常 难 浴 于 水 中 ,并 具有 很 深 的 颜色 ,在 分 
析 中 非常 有 有 用， 参阅 * 结 晶 ”((Yystalliza- 
tion), “#9” (Distillation), “(4h 
one oy BH E” (Separation, chemical 
and physical) 4%, 

(IK. G. Hp (Kenneth G. Stone), 

C. # # Br (Charles Rulfs) #, ## i 

着 考 立 献 American Chemical Society, Ke- 
agent Chemicals: ACS Specifications, 1965; L, F. Fieser 


and M., Fieser, Reagents for Organic Synifesis, 1967; 
J. Rosin, Reagent Chemicals and Standards, Sth ed., 
1967. 


化 学 显 微 术 (Chemical microscopy) 


化 学 昆 微 术 就 是 应 用 显微镜 来 解决 化 
学 中 的 问题 . 这 些 问 题 包括 鉴定 、 铺 构 与 
性 能 的 关系 及 流程 控制 等 ， 人 们 从 经 验 得 
到 的 常识 提高 了 北 学 显微镜 工作 者 的 信 
E CLER AT, MASTERS, 
大 们 很 快 市 且 容 易 识 别 ， 因 此 如 果 用 显 微 
REKE. 磨料 、 花 粉 等 细小 的 蜂 粒 也 放 
大 到 水 困 、 北 或 鸟 那 么 大 ,大 们 自然 也 能 很 
AMOAA MINE: (2) ERRAT, 
HGH HT P TSAI, BB Se EIT u A E 
地 看 到 ， 这 样 化 学 显微镜 工作 者 可 以 很 好 
二 研究、 前 明和 改进 这 些 物 质 的 性 质 ;(3)》 
BARBRA EE, TAIRA GE ARATE 
THA PAIS (例如 ， 秒 子 和 碳 反 应 
形成 金刚 己 ) ,电镀 或 人 造 纤维 的 挤 讨 都 可 
fe Nb ik eee ot EEH AWR 

小 颗粒 的 鉴定 对 空气 或 水 的 污染 、 清 
沙 膏 的 粹 制 ，-… 般 污染 问题 和 犯罪 侦查 学 
ARH: Ae, DE Oe A By PE, 
JE. Ha. BR Ei 
尘 ,它们 都 各 有 其 特别 的 形状 和 光学 性 质 ， 
对 其 大 小 和 重 基 的 确定 大 致 可 以 低 公 1 微 
米 50.001 毫米 或 1/25,000 英 寸 ) 和 1 微微 
He GOTE W), KH 100 X10” 个 这 样 的 
粽子 ， 重 量 才 到 1 By. 

化 学 显 微 镶 工作 者 如 时 能 拒 物 质 的 名 
称 和 它 在 显 微 镇 下 的 形状 联系 起 来 ， 那 么 
天 多 数 小 颗粒 只 要 一 看 就 可 以 认 出 来 ， 著 
显微镜 工作 者 不 能 作 到 这 样 ， 他 就 必须 用 
光学 结晶 学 、 微 量化 学 试验 、 衡 射 , 探 针 或 
其 他 辅助 技术 进行 鉴定 ,图 1 显示 了 从 距 
Se PR HH AR TR E a, Fe A i 
JERIH, REP EHAE SY OK AE By LA a 
示 出 微粒 的 颜色 ,形状 和 老 面 铺 构 的 细节 。 

结构 和 性 能 问 的 关系 是 一 个 非常 有 趣 


= 


而 用 非 常 重要 的 问题 ， 药品 的 效力 和 它 在 
胃液 或 血 中 的 溶解 度 及 溶解 的 速率 有 有 关 
这 也 与 粒子 上 大小、 形状 、 水 合 程度 和 多 蝇 
型 有 关 . 炸药 的 效用 与 它 的 熔点 、 能 量 和 
对 冲击 的 灵敏 度 有 关 ， 市 这 些 性质 又 与 晶 
体 的 特性 如 密度 和 唱 格 畸变 都 有 联系 ， 要 
控制 这 些 因素 必须 掌 气 多 彰 型 、 蝇 体 生 长 
速率 和 温度 .化 学 显微镜 工作 者 很 容易 测 
定 烘 点 ， 探 测 晶 格 畸 变 和 鉴定 各 种 多 唱 型 
的 物质 ， 


图 2 San Aese 


使 用 显微镜 的 工作 者 处 在 一 个 研究 炸 
药 , 药 品 .磨料 , 粘 合 剂 , 油 、 因 体 燃料 或 油 
漂 的 性 能 同 它们 的 显 微 结 物 之 间 的 关系 的 
理想 工作 位 置 上 .一 旦 确定 这 种 关系 ,并 且 
己 经 知道 物质 的 有 效 形态 的 性 质 ， 那 么 建 
立 适当 的 质量 控制 程序 就 相当 简单 了 、， 如 
SB BERET EAEE A BER 
ERA, BERT UR AA 
来 监控 生产 ， 使 产品 达到 这 种 性 质 . 图 2 
ARNE (BABE Z 基 ) RNS mE 
转变 ， 图 3 则 是 经 质量 控制 试验 制备 的 干 
燥 油 漆 才 面 ， 可 以 说 受过 化 学 有 好 微 镜 训 练 
的 工作 者 几乎 对 所 有 生产 流程 或 产品 都 能 
进行 有 得 的 研究 . 

EW. C. ##% #¢Walter C. McCrone) 

R, PRE, EAR 
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#tzk E.M. Chamot and ©. W. Mason, 
Handbook of Chemical Aficrosecpy, vol. 134 ed., 
1958; N. H. Hartshorne and A. Stuart, Crpstals 
and the Polarizing Microscope, 3d cd., 1960; W, U. 
MecCrone, R, G. Drafiz, and John G. Delly, The 


Particle Alas, 1967. 


化 学 阻 化 剂 ( 化 学 抑制 剂 ) CInhibitor 
(chemistry) ] 


能 使 化 学 反应 中 止 或 减缓 的 物质 称 为 
化 学 阻 化 剂 ( 化 学 抑制 剂 )， 要 有 工艺 庶 肌 
价值 ， 这 种 化 合 物 必须 是 在 低 浓 度 下 就 有 
效 ， 浓 度 通 常 低 于 1%. RA BEY be 
应 类 型 是 自由 基 链 反应 ， 阻 化 剂 作 用 的 研 ， 
究 常 被 用 于 验证 反应 的 自由 基 链 特性 ， 乙 
WECM AERA + eR SX 
A. EKANA REPER 蚀 ， 
尤其 是 水 溶液 体系 的 腐蚀 ， 届 蚀 阻 化 的 色 
SRE SOR AEA. OS BENE T ER 
PET RS Beep LEENE. 

ZR MME RAHUL 
须根 据 公 认 的 聚合 过 程 机 理 来 考虑 ， 这 袖 
理 可 归结 为 反应 系列 (1); 


F—?R: a, 
R:+M—-~M- pale 
~M tM M 增殖 


2M hF RA Re TE 


符号 卫 代 表 催 化 剂 , 常 是 过 领 化 物 . Re EÈ 


催化 剂 诱导 产生 的 身 由 基 ，M 是 单 体 ， 


一 M .是 增长 着 的 多 到 链 . 如 果 外 加 的 物质 
(一 种 阻 化 剂 ) 比 单 体 更 容易 与 "反应 而 ， 


洼 成 不 能 维持 聚合 作用 的 产物 ， 则 诊 合 就 
被 中 止 或 受 抑制 ， 每 个 反应 链 被 中 目 直 全 


es 
$c 


is 


阻 化 剂 耗 尽 为 止 、 如果 外 加 物质 ( 限 灌 剂 ) } ECTS iss 


AREE, WFAA BE Ray bs Fa] 
rey A, FAT 2 ETT EEEH. 
制 与 减速 只 是 程度 上 的 差别 而 不 是 类 型 上 
的 不 同 ， 

iti Rk RRA 
HARKS RM EE, REMH 
脱 除 气 原 子 ， 或 是 通过 自由 基 加 入 到 不 亿 


I} 3 BRA aR 
表面 
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ABE Fr ah EAS AY. 
C2) 4a Zz 


这 些 柑 于 作用 以 序列 


On 
3 M-w+ ! 
A 
J 
Cy ， 
i (D 
A “ 
(3 ox 
MI. =) al SA (2) 
VY 
i ao NL om 
O sA A 
b 


MO- >o. 
~ 


P74: RD SL] EIA SEE SE HE, 
AIAG- AP HADEN ZR BL HE 
AE, BOLE RAAT R ES 
FAHER S IB I TG 

HERO AI 
醒 ， 这 两 者 可 继续 充当 阻 化 剂 ， 所 有 反应 
的 可 能 性 均 已 实验 证 实 ， ORB ADK 
中 止 聚合 作用 的 效能 随 其 结构 而 六， 但 都 
可 归属 阻 化 剂 .芳香 胶 类 的 作用 关 似 . 

WASHER MT nn 稍 基 
游 香 关 在 天 多 数 聚 合作 用 中 足 充 当 阻 滞 剂 
i RELIC, RoE ARTER 
BE. ANAS EI ARNEL ZR ZR 
A, SHWE BRE, MI apy aA 
RR CA (EI. LEAR A 
的 相互 作用 尚 末 提 出 明晰 的 机 理 ， 

单 体 ， 单 体 和 从 单 体 诱导 出 来 的 自由 
基 两 者 自身 的 反应 活性 差别 很 大 .因此 , 某 
种 单 体 虽 可 彼此 共 到 ， 但 他 种 单 体 实际 上 
可 能 充当 阻 化 剂 ， 警 如 ， 葵 乙烯 和 乙酸 乙 
US ORS A ME ZG INN Ae Ze 
乙烯 酯 的 豪 合 ， 这 是 因为 乙酸 乙 燃 酯 让 由 
基 与 薄 乙 淆 单 休 均 是 高 反应 活性 的 ， 而 水 
之 燃 自 由 基 与 乙酸 乙烯 栈 单 体 则 不 然 ， 加 
ELAR BEBE AY Ab BOR ZB AB 
8) REMI ZI ZG H SE 


地 反应 ， 所 产生 的 某 乙 烯 型 自由 基 则 只 能 
很 收 屯 与 乙酸 乙烯 靖 单 体 反应， 在 整个 过 
程 中 ， 链 传递 的 日 由 基 转 变 为 对 持续 链 而 
TVW PEA EY LS. 
作用 是 会 有 商 反 度 


自 阻 化 必用 这 
活性 的 再 燃 基 避 一 下 员 前 单 体 所 显示 出 的 
作用 ， 有 时 称 为 丙烯 基 终 止 作用 .自由 基 
ET MERAT ERAT, taina 
KWAEL. EAH E 
HE OPE pee GAEC H fy Ae BB 
E. AER CSE AY A HH RE wR HE 
OF KR A, SACA EE 
ERARE RA. HERE 
Mit, RUA AARC —H 的 单 体 ， 
ZR AMER, EE E SAN TE 用 ， 
MEIC eas: 
~M-+CGH,=CHGH.OAc 
~ MCHCHOH,OAY —M H+CH,= CHOHOAc 
{32 

共振 稳定 化 的 再 烯 基 自由 基 只 能 很 慢 地 每 
单 体 反应 下 一 步 占 优势 的 反应 是 二 到 作 
用 . 在 这 种 情况 不仅 于 有 作用 慢 ， 而 县 
TE RAY EA Ad TE. 

Rieme o MAAA ÉH 
基 迅 速 反应 生 上 成 稳定 产物 ， 限 合体 系 含有 
这 类 物质 就 导 笋 有 效 的 阻 化 作用 ， 尤 基 重 
要 的 是 氧 ， 在 严格 控制 的 条 件 下 ， 将 与 某 
Hy WIE ZB ERA RRS) TAT 
Wet. BAARIA) Arm: 


[—GH(C.Hs)}CH:00—Ja (4 ) 


PABLO EA PRB HH 基 ， 
ABO F E TE eA ER 
AE Ha. HAA CR AAD 
(OE SF AE at EE 4 AD OY A 
H. 

RERE EF ESE ERA Ok 
Fhir. HTA MARERE 
DEREI EE eT Pe BA 
W, TESA REA. BARD 
腐蚀 阻 化 剂 可 在 阳极 或 阴极 上 作用 或 者 对 


整个 表面 提供 物理 保护 ， 

阳 投 阻 化 剂 ” 这 些 是 中 等 氧化 剂 ， 它 
臣 小 局部 阴极 与 阴极 之 问 的 井 路 电 个 PE, 
提高 阳极 极 化 ， 铬 酸 钠 和 下 硝酸 销 使 用 最 
普遍 ， 前 省 用 于 空气 调 凶 器 、 致 冷 系 统 , 汽 
车 散热 器 、 电 厂 冷 凝 器 以 及 类 似 的 设 ft. 
亚 硝 酸 钠 在 输油管 保护 方面 特别 有 用 ， 蔡 
FES AE EA. Ae oY a 
Pe te FA fe TA {Ze 战 类 的 扩 
ke. 钢 制 品 包装 肉 售 二 环 已 膀 亚 硝酸 这 一 
类 盐 提 供 了 有 效 的 抗 府 伺 保护 . 

ae AKAR, TRA SES 
AA BE FAX 8 1 TER eT EBL 
ABE ER DR AE RR 

有 机 得 化 剂 ”有 机 阻 化 剂 通 篇 是 长 链 
脂肪 酸 和 由 它们 制 成 的 皂 类 ， 这 些 化 合 牺 
We AS sR He TA J AK HE RR, Te RP 
RA SS MA OR. Pin, PE 
JE 0.19% 的 棕榈 酸 就 在 效 地 保护 金属 免 
受 亚 硝 酸 的 腐蚀 , SW N A 7” (Antioxi- 
dant), “催化 《作用 ) (Catalysis), * i” 
(Corrosion) ,“ 4 hab’ (Bree radical), “B 
A” (Polymerization) & #. 


EL. M. 34 /2¢Lee M.Mahoncy) i, 


参考 文献 P. G. Ashmore, Catalysis and Chem- 
tial Inhibition of Reactions, 1963; R. L. Le Mar, 
VC! Bibhography and Abstracts, U.S, Atomic Energy 
Commission, 1958, 


hui 


挥发 (Volatilization) - 


挥发 是 化 学 物质 从 液态 或 固态 转变 为 
SRA SAAD. AR Pa ay 
FWA HEAR E. RIRA E. — Ba m 
Fe OY LEE A Hh a A, RB 
TAUS BBE MT TEAC. FY RA OR HE a A a R 
Fe STS Ba a Et BR K 
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来 除去 蒸气 可 使 物质 择 发 得 更 快 ， 加 热 操 
fGEATHER IK, RMS AULA, fie 
MP piso A BR. AIT, eat 
He BZ SEP AE UR Ey Ue Eb 
HEA — Ses M aE HEIA M TE E 
Boh AAs RP ai N E ae tk Ae 
闹 ， 挥 发 法 -- 般 具有 方法 简单 和 操作 容易 
的 特点 , 位 需要 高 温 利 耐 腐蚀 性 的 材料 .人 参 
[a] Ai” (Distillation). “qe 3 iy #0 Ay 
hy 4p OYE” (Separation, chemical and 
physical}, “#+4E” (Sublimation), “RA 
/E’ (Vapor pressure) 4. 

CL. & (Louis Gordon) #, R. W. 
3E (Royce, W. Murray), EE 

#8 AK J 


TEs E 
huo 


活化 分 析 (Activation analysis) 


活化 分 析 是 利用 试 样 元 素 的 加 位 素 的 
BHO ERA RE A a) BHD TT 
Tee, FFE A Be ke Fa A Be HRA A TOR 
GAEM EAR Se OB 2 
元 素 的 原子 核 活化 面 产 千 放射 性 同位素 ， 
这 些 放 射 性 问 位 素 ， 可 由 此 核 辆 射 来 检定 


和 测 朋 ， 准 确 知 道 了 核 的 特性 ， 就 丰 吕 能 
对 存在 的 元 素 进行 分 析 ， 诀 定 诱导 放射 性 


数 旺 的 中 子 截面 和 决定 射线 发 射 类 型 的 训 
恋 方式 都 是 铬 一 种 加 位 素 所 具有 的 特 必 ， 
它们 与 元 素 的 化 学 性 质 完全 无 英 . 

生物 学 家 、 化 学 家 、 治 金 学 家 和 物理 
学 家 在 许多 物质 的 痕 基 元 素 分 析 中 都 用 这 
个 方法 ， 国 体 和 液体 试 样 部 可 进行 分 析 . 
测试 的 物料 只 蛋 儿 毫克 或 更 少 的 量 就 足够 
月 来 进行 精确 分 析 了 ， 这 个 方法 的 灵敏 度 
eT USER FE, ARE 
于 决定 反应 的 几率 的 核子 截面 和 诱导 放射 
性 的 类 型 . 

用 一 般 易 于 获得 的 中 子 通 量 ， 测 定 交 
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PHAR LIC Reh. BAMA be A HE OT aK BE 
FEP 10? EA, WAS BR H 
灵敏 度 至 少 训 到 每 克 试 样 中 10… ove 
克 的 含 其 ， 所 以 ， 测 定时 需要 对 成 分 作出 
HAPHE REES. Tr of AH MU AR IB diy 
崇 的 特征 射线 以 及 政变 照射 的 时 间 和 和 道 本 
KEM. CSR, AS 
EH he AKER ATE TS. FX 
FD BET, BO RUE ASS 
ABTS BETTE, HBA TR 
EARRA TETRI MEA Re 
FARRA EHHH SR A 
B a” (Nuclear reaction), “#42 0B” 
(Particle detector), “a g HEREA NE 
P” i Radioisotope production), “R 34 
pc Trace analysis) #4 2%. 
CW. W. aw HA (Wiliam W. Me- 
inke)#, Krp KARR] 
参考 文献 W. G. Berl (ed), Physical Methods 
in Chemical Anabsi, vol. 3, 1956; H. J. M. Bowen 
and D. Gibbons, Radigactination Analysis, 1963; D. 
Glick ted.y, Methods of Bis-chemiwal Anctysis, vol, 5, 
1957; J. M. A. Lenihan and $. J. Thompson, Aetiva~ 
tion Analysis, Principles and Applications, 1965; W. S. 
{ed.), Guide to Activation Analysis, 1964; 


D. Tayior, Neutron irradiation and Activation Analysis 
1964. 


Lyon, Jr. 


火 试 金 法 (Assaying fire) 


火 试 金 法 就 是 将 试 样 种 一 种 适当 的 助 
熔剂 在 一 起 加 热 ， 用 秤 重 或 者 原子 吸 政 育 
PE Ww DETER IR) ae RPA. APL o> 
PRARCEMH. TRAM, AXHA 
ipa DOR ARI AGRA, (EID AE 
经 中 就 有 关于 这 种 方法 的 描述 ， 在 尼罗河 
谷中 发 现 的 规 形 文字 的 碑文 也 说 明 巴 比 伦 
大 早已 使 用 火 试 金 法 ， 当 时 他 们 注意 到 挨 
RÆ TP ABE SC Pharaoh Amenophis) 
(纪元 前 1375—1350) BIB A Fe Ra 
AY. 老 普 利 尼 (公元 33 一 79)(Pling the 


Elder) 在 他 所 著 的 广 然 忠 (Natural His- 
tory) HH HY OF E AR Wn EK ik eK I FE 
要 特征 的 .到 了 中 世纪 : 火 试 金 技术 取得 了 
最 天 的 进展 ， 由 阿 格 列 柯 HFC Agricola) tE 
了 详细 的 叙述 ， 几 经 鸡 变 ， 共 基本 技术 仍 
然 是 用 了 于 测定 务 种 物料 中 银 , 金 、. 铀 等 金属 
Wem. TARP., ATERA 
应 用 的 讨论 可 参阅 * 重 量 分 析 ”(Gravime~ 
tric analysis), “f 4 #77 (Volumetric 
analysis) 4, 

淡 试 金 法 几乎 是 专门 用 于 测 定 矿石 、 
合金 , 镀 液 和 各 种 回收 物料 如 各 种 金属 悄 ， 
通常 称 为 废料 中 的 银 、 金 、 铂 等 金属 的 含 
其 ， 由 于 火 试 金 法 能 完全 分 解 明 大 的 及 
He VE MEAS PE, HERAA RAE AAE 
性 , 在 例 行 工作 也 很 方便 ,所 以 它 一 直 得 到 
WA. PRAT RPK LM, RR 
楚 地 知道 了 为 什么 一 直 洪 用 火 试 例 法 的 原 
办， 对 于 矿石 进行 分 析 的 余部 操作 步骤 可 
以 概括 如 下 .和 参阅 矿山 生产 设备 ”(ining 
opera ting facilities) a 

熔融 4 29.168 克 的 试 样 (一 试 金 
吨 ) 或 取 基 一 部 分 用 于 分 析 [ 在 一 试 爹 吨 中 
获得 1 豪 具 的 侦 金 属相 当 于 每 吨 中 有 一 得 
司 *( 金 衡 制 ) 的 金属 ]， 试 样 与 适当 的 助 粹 
剂 混合 ， 助 熔剂 中 大 部 分 是 氧化 铭 〈 密 陀 
僧 }, 还 有 不 同 量 的 忙 合 物 如 人 左 酸 钠 、 碳 酸 
$f WD ,二 氧化 硅 、 有 机 物 和 硝酸 钾 . 各 种 
试剂 的 比例 最 决 于 试 祥 是 否 含有 过 多 的 碱 
性 成 分 (多 加 一 人 氧化 硅 ) .酸性 成 分 (多 加 碳 
酸 盐 ) SAHEL (E mE EEO RARE 
AARE IT LA). A ERN 
ACM ARR ERS, A yy eae 
TAO abe. tty BY H HA oe W 
SE Sp LAER PR MSE OR EK 
H. 

a EAR SS 的 SH, 


=u, TAMAR oat = 1/160F = 28.450: È 
fh = 1/12 g = 31.1048, 在 本 条 所 水 发 的 运算 中 用 金 
EH. -RE l l 


可 能 仍然 含 存 杂质 ,应 转 入 一 试 仿 址 蔽 (而 
KE MLE, 再 训 入 锅 ， 并 将 此 混合 物 看 
氢化 性 次 气氛 中 本 和 0 尼 熔 融 约 1 小 时 ,大 
部 的 铅 握 化 为 玻璃 状 迷 溃 ， 从 而 进一步 所 
取出 杂质 . 

HRS CRU HMA SHR 
H, fi bts RA > ee OR, ORF AL 
SRO iki- > Pe ARE BE AA 
Ca(PO Ds AR SILER, SERRA 
进行 所 化 ,氧化 名 被 吸 进 标 中 , 璋 下 贵 金 居 
AYER RE, EH, TERY ORR AE PRE 

MEIR BIR. A OY ea 
ERLIE, MERI P E A SI 
PRISER A RD, 利用 
JAJE Ba AS PE I AE Hd BT 
T, RATER AAT ST ik — P. 
对 超过 500pps AO BUR Al TAOppt 的 爹 
KR, WHAM GIA PIAA ah 试 样 
FASE BL 58 TERE E PEA AVE H, 

AT ROP ee, ARH RTINA HE 
行 处 理 , RARE HIS, HRA ERK, HE 
FFE. 

校正 损失 ARS, eR 
Ae Mei Se EE EL 4a PK. ATL eT E Be 
RB te Fy A PEO 
HE CA Ag-LlORR, eA DN 
用 Au-198 米 检验 ,在 烧酒, 烤 鲸 以 及 其 但 
方面 的 损失 无 路 的 是 温 庶 、 气 流速 率 和 烤 
鲜 的 类 型 等 变数 的 函数 ， 过 晤 的 银 订 以 减 
低 金 的 视 失 ,向 过 最 的 金 可 减低 银 的 损失 . 
大多 数 铂金 届 并 不 象 金 和 展 那 样 很 好 册 被 
HE. 不 则 类 型 的 矿 有 有 损失 的 量 总 是 在 相 
疗 范围 内 ,这 说 明报 失 的 原因 是 机 械 性 的 ， 
MP BCS EM. Plan, BPs 
Yes wT H A PR a, ECE | TE 
金属 的 损失 更 大 ， 部 分 损失 是 出 于 金 和 银 
的 熔点 与 镶 族 金属 的 熔点 不 同 而 造成 的 . 

Ar SB A RR BUR, WEL 
VEAP EE AL AEA OU AG PL RR, HR 
后 用 试 金 法 测定 .对 于 高 品位 物料 ， 可 以 
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先 作 已 所 成分 的 测定 ， 从 这 里 可 以 碍 出 损 


CRA at, HE et FEM TL AS a RER IR K 
是 多 少 ， 
HE kain AE MPH Ri 


RESE E RE LAEM (20008) a 
Ja RAED A ACA. AEH 
WULAR ay Bb VEN Le. Se a 
ALE TS Gee FT NS TE BE a AF BL Sr ZL 
PA. SQUAW Ty eke a) Be PES E 
int, i+ 2000 ERY 1 i He ate 29.166 $ 
A (Se ail). KS MI EN, a LA 
取 试 样 29.166 元 或 者 29.166 FIN — TBR 
RE aD oy Ee Be He] ee A ak a) BOK th ae 
ie Be 


铂 族 金属 的 分 析 OA OTe 
RRR, MBE SRE RK 


EAS. TEAR AREY A OE ARSE 
R. AAA ARE HEL HEE BOT FO 
ARR, BUH LS I ERE. T 
PAE Re BEI EKON, EE Ge SAE 
AOAC PASM, TOROS NHRD. PRA 
FE IGUAL AE, PRIDE PEE 
ii, REM SHRED. EPH 8 左右 
AT DLA GREE ERE, BRA UR AS et 
CURE LL EL, AE AEP GT 
RIBERI AU RRM ESR. 

火 试 金 法 的 改进 “在 儿 个 世纪 中 ， 试 
念 法 的 基本 理论 变化 很 小 ， 但 是 ， 珠 粒 中 
贵金属 含 县 最 后 测定 方 活 却 有 许 多 改进 . 
汀 用 一 组 游 码 在 箱 外 操作 的 天 平 或 者 用 
很 灵敏 的 电 微 量 天 平 对 银 -- 金 珠 粒 进行 准 
确 的 害 屎 、 从 银 珠 煌 分 离 出 来 的 极 少 昌 的 
爹 要 转移 至 天 平 让 上 ， 这 样 可 能 引起 金 的 
机 械 损 失 ， 但 可 采用 把 银 珠 粒 流 解 于 硝酸 
中 的 方法 来 避免 ， 然 后 再 加 入 盐酸 合金 深 
We HORE KCRA Fae RRE 
钙 溢 液 中 ,用 原 子 吸收 法 测定 金 的 浓度 ; 反 
之 ,对 十 金 珠 粒 中 的 银 最 ;可 将 此 溶解 于 圭 
KPM SULME FE, MRF R 
法 测定 银 ， 问 样 ， 可 以 用 原子 吸收 法 在 同 
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PREE IE eR. 

be SRST w Fe BY A ee BAY XR 
AGT AER RE, PRY 
TEER AE B ENERE eR FAL AD SE BG h Ze 3 
PUAN IG. SEC TA NY RR PRP iE 
E FTP Te UE re. RE 
mY PA) Toa ae A Ae eR BITTE 金属 ， 
THR A PAE AER A aR eT 
NAP el BA BPS SESE EE Ba 
EPR SA eI, Sha CRN AA? 
(Spectrophotometric analysis) 条， 

CS. 4 a (Siye Kallinannd)#, E 

ALAM BE TK DAL HE ae l 

BER F E Beamish, K. 5. Chung, and 


A. Chow, A critical review of neutron activaiion 


and tracer methods for the determination of the 
nable metals, Talanta, vol, 14, no. 1, 1967; B. E. 
Bughee, A Textbook of Fire Assaping, 1997; G. H, 
Taye and W. R, Inman, New fire assay method for 
thoedium in ores and concentrates, Anal, Cdem-, 
34:972, 1962; G. H. Faye aad W. R. Inman, Rid'o- 
chemical cvaluation of fire assay method for de- 
termination of silver, Ana’. Ghem., 31:1072, 1959; 
©, H. Fulton and wW. J. Sharwood, A Mantal of 
Fire Assaying, 1929, O. C. Shepard and W. F. Die- 
trich, Fire Assaymg, 1940; F. Seabodvare, History 
of Analtical Cheniistry, 1966. 


w gA (Flame) 


KE PE R Ar H E e bi 
CRE) ,反应 前 流 到 它 电 而 去 ,而 产物 则 从 
里 而 流出 米 . 辕 体 或 液体 微粒 也 可 以 由 气 
PG HT PEYOTE FEROS, AE, KAT ER 
气体 含有 固体 微粒 , 如 烟灰 . 

火焰 产生 热 ， 通 常 也 和 发光， 例如 和 押 种 
AK Mis BOR EDT LE FS HE A EES} AR Sh 
hE AT LP RB ALI, WTE K 
MER HRMS, WEB Deh. K 
ye SOs, PER BHR BRE SIT 
TS BU AGA PBS} ie AA PAG co | GH 
K. ERX Wi, BRIE SE Ay tas Aca te AE 
火 箱 内 的 管道 进行 循环 , BM, AW AEM 


TAY K KER RE 2 FE A DR RI A AE. 

供 是 ， 有 一 种 似是而非 的 说 法 值得 注 
BPI, “DA CARA AAC 
RRMA, J BES A BS E EB 
R, BUSTIN, JES RAPER 
ERR, CEEE, IK 
REBRI, EAH ER Re E 
EA WEI RLE Ss SRR i FN AY 
a FEDR AE A BT ol eri 化 学 作用 . 
TA HH a — Pe G E he 
学 反 庶 产 下 哆 激发 分 子 引 起 的 .人 参阅 “化 学 
#36” (Chemiluminesence) 4, 

BR ioe T bok DE a ee A fe a 
FEIE ORL SE eR, MERDANE 
注 且 和 备 种 分 解 焰 ， 在 此 焰 中 是 由 一 种 分 子 
如 身 氧 C05), 分解 为 简单 分 子 形 成 的 , 在 此 
例 中 大 毛 (0z)， 然 而 ， 并 不 是 所 有 的 网 化 
反应 或 分 解 反 应 都 产生 火焰 ， 尽 敌 它 们 可 
AEF LAR. BIL AN ae Ae THA, BB 
区 热 状 , 但 并 没有 AH. BRR 
(Combustion) %, 

预 混合 焰 和 扩散 嫌 ” 务 种 气体 作料 可 
与 空气 或 氧 气 预 先 混合 ,此 时 ,可 将 混合 气 
AU A KARE EA, SER RA RT 
式 燃烧 ,在 煤气 炉 或 实验 宝 用 的 喷 灯 内 , 调 
整 燃气 的 喷嘴 和 空气 的 喷 口 ， 使 空气 可 以 
PRIRA, IHLA H N KAE A 
就 与 燃气 混合 ， 

预 混合 焰 可 以 是 层 流 状 的 或 消 流 状 
的 . 层 流 火 燃 锋 显得 平滑 而 有 明显 的 分 界 . 
进入 和 和 排 内 的 气流 霹 呈 流线型 . 另 一 方面 ， 
涡流 火焰 呈 灌 水 处 似 的 ， 常 党 发 出 很 响 的 
噪声 . 火 炊 锋 迅速 摆动 , FE AA Hit 
ROMMEL, BRS) AOE aT RRS PF 
MAA (RE TUK RE, m 
焙 与 沿 速 气流 碳 关 ， 因 其 燃烧 的 回旋 面积 
K, RARAHI ERRE P 
WAR. LSD, TR RE ETE KER 
REB E Eir PAE. 

液体 或 固体 燃料 以 一 种 所 谓 扩散 燃 欧 


万 武进 行 丑 烧 , 锯 直 是 一 个 很 好 的 例子 .在 
MET, ORE CAT AEE Se HG AA (ED 
“Ue, MAUS ASE IER SETH AGH. itt 
AMBULAT E E ii OEY OS 7 A SP TAT 
PR MK. IN A a CA MAD 
THOR PPR? AU OBO W 8 70 ERR 
Fi. 
VAL AH EE RE Ahe Ta BAPER, A 
W. fe PEE ROK HE Mi fia: eM TE Ite 
CER ARP RA BR: ‘| -阶段 
PEA HEFE Ts 7 OR ML E aX Ph RRL Py 
Wo Tek MAL APT Hee gm 
PUB. OVATE A I) AE ATE 
Sh. TRUAWR BLA BP - SESE N tc 分 上 
MERGE TT — 部 亿 含 有 扩散 燃 . 
FE 本 生 条 己 得 到 广泛 欧 研 究 ， 
PY OE RP fy EK ART SEE HH 
SRC CURE CH) He AUCH fl EE M ZA 
CCH) MORE. HR ARE A Se 
AAP a se A, AL PPC TE 
JE APD BO. aS 4 Co EHS e BORE 
RAD FEIRA, SORRIA ILTAA IT I 
ts Fa (6, UE R, RRA kti 
B&H Sf Td BR H oe E. 
RRR Ph A a, EHIE 
OTE ARES E, AE AK ESE HY 
-ALE IEE AR PEACE OR ALLOYS ES REIL AS 
SURAT, AL A E PRLS CEE OR FF 
T$ AAR AS CL). 
BEE AGE CARINA M C S t ie 
haah PLEA MER SE WEZE (4 pa AEE i- f. 
TEX PEL, BC A EAE 
ye, ARM, ANY ASAD site nent 
TAR 4 EA PERUSE EA FA. MI 
Jue bi n fA? CURE DA ROBE MEE. o> 
BAIL ETA ARCO AAC), 
WE AP MOR AHT AE XAR RRE GU Eh 
Fel Bee PEAT CCOL) ALR CHAO). 
EL Aa HETT Hi TB? TEK, SRE Sig oh 
PIAS CAS A AGH A BD ae 40 BR 供 的 ， 
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FAR. fe AAR HE Tiii hi- 
y PA. Ae AE. 

ALAIA R E i es G Smithell s) f W 
s AS Aa GTE, o HEPA HER ANEI HE Sr 

o FEIR ARET TAD IN A HE RAY TA CARIB AS Be 
S M REKAT GTE ETER F fee pa W IE 
IX en FAG CY ARER per HAEA Ao OG. 

We Pee AE MT ke RR PS AEGI a VTE A is TE aie eat 
Jia Cy 和 CH PEW. 
SPS REACT LA dt Bay ees 
lbh. She AE at aE aD. AAE FE i 
BRO fy MENE CS MERRE SE EIT 
SK. 

KERER APE aS 
Jr EA KAA BRE AAT PP 
ABS PD RYT RS ETE, AR E A 
EH a EA nen JEEP NG, 
HOA E E BEREDD lial TYE. SF i LIE 
AE RR RA pE. Sori, BN 
FG FEB li US I ET a HG PA 
ERE MR, CHEREE K Ke ae OK Ty fiz 
WE AT TS aT AB HE BY LY Tk a i KEK 
HARRE APR AH. 

ETA Yo of RATED ar WEE A Ta PE YE BLY 
TR GOA KU? CHI Aol. KAHE de lg 
ph RD PEIN’ Cot) PRY, SE LA 
EE GR AS RG He sat BE 
bth, HERS AG, SRI. Mi E HE AIE A 
TN. A ik RY 
ad a . FIV, WAHLER 31) AS {dik 
的 话 ， Ho LAR ABA TT, gE A RIG 
WO eA. bP OH MAK, 

EP A RU TK CE EL eh BE 
ES ATE ay HEE EAN ELER EURE ETP AE AT 
JPPD aM Be (ALT RL egy Wes EE, A 
Su ent, 

RARE ROLL AURA 
BME ARENT, SA fg tb he MG 
EOE BRI BOY Lx Ie PT Be, BR GE E 
BE Se Sh ASA a Fe TS A BR E, 


“LLP EAL RA Fe (AT 


LEAT. AE 


al 


的 边缘， 
SR HE TD a BE 


bis 1. RSE Oe 


中 
DEIXE, KRRP 
不 次 
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PERAK TG PAE SE UB, BBE IL 
乎 可 以 成 完好 的 平台 .在 这 种 条 件 下 ， 即 
当 线 流速 正好 与 Su 值 匹 配 时 ,火焰 才 是 稳 
定 的 ， 顽 绒 速 诬 总 是 随 着 气体 温度 的 升 高 
谭 增 加 ,通常 还 最 示 测 志 与 初始 气压 有 关 ， 
但 这 方面 的 行为 会 因 混 合 物 的 不 同 而 异 . 

燃 娆 速度 的 范围 很 广 ， 例 如 甲烷-- 空 
气 的 燃烧 速度 仅 为 35 厘米 / 秒 , iy Ht ee 
氧 混合 气体 则 以 1200 砷 米 / 秒 的 速度 代 烧 ， 
燃 澳 速度 与 混合 气体 的 其 他 性 质 的 关系 没 
有 简单 表达 式 可 以 联系 起 来 ， 

事实 上 火焰 理论 是 极其 复杂 的 ， 影 响 
Su 的 性 质 有 热 导 率 , PRR, KAREA 
BEMER, AAR SHAT HOD RE 
率 不 同 ,又 因为 这 些 分 子 的 深度 的 不 同 , 这 
两 者 既 影 响 反 应 速 褒 ， 同 时 也 受 反 应 速率 
的 影响 .因此 ,关于 在 燃烧 区 城中 进行 数学 
解析 是 一 个 很 艰难 的 谍 题 . 原理 虽 易 于 理 
R, (AMAA i AAR RAY 
程 的 通 解 不 能 求 出 ， 其 些 情 部 下 莹 用 计算 
机 来 求解 . 

虽然 实际 情况 很 复 热 ， 火 焰 传 播 的 机 
理 一 般 地 说 来 却 也 没有 什么 奥秘 ， 热 传导 
和 反应 物 的 扩散 部 可 使 连续 层 中 的 气体 开 
始 起 及 应 ， 当 有 极 易 流动 而 你 活 滩 的 握 原 
子 存在 时 ， 它 们 从 燃烧 区 到 未 燃烧 区 的 扩 
散 控 制 了 整个 过 程 ， 但 一 般 情况 下 扩散 和 
HES WAREREEH. GAS BRE 
导 而 忽略 扩散 的 影响 时 (严格 说 来 这 是 绝 
不 人 多 许 的 y， 可 画 出 一 幅 十 分 直观 的 火 燃 
A, APSR RS, hi BR 


- WRA LAURA, KR EL RE 4} Ay fa tt SES 


形 . XAT Sew YA AB W ok tt 
BERT Mae. C 2). 热量 被 气体 成 分 吸收 的 
SH RRR RES AARRE, ES 
FE vi 2 OBA AB Sy HY LA, SA 
SIHMRATARA AN H, T SEAH 
下 弯曲 的 部 分 ， 气 体 失去 的 热量 大 于 得 到 
KR. 第 一 个 区 域 可 看 作 是 孔 热 区 ， 在 
这 里 气体 仍然 未 热 到 能 够 以 相当 的 速率 起 


| 
图 2 BeA EENI MERE 


BAR BSG, KA H ii TE iE Be 
高 温度 区 发 生 ， 因 为 反应 速率 遵循 阿 仑 尼 
BME, MEA BER FY es TIE A a 
地 增加 ， 但 是 , 随 着 反应 接近 完成 时 , 与 温 
度 的 影响 相反 ， 反 应 剂 浪 度 耗 尽 从 而 使 速 
度 碱 缓 ， 根 据 一 幅 大 太 简 化 了 的 图 人 象 ， 火 
痢 由 于 热量 从 反应 区 域 流 到 预 热 区 域 而 扩 
展 . 通过 火焰 的 气体 威 分 在 预 热 区 域 被 加 
热 到 开始 反应 的 温度 ， 然 后 ， 当 它 通过 反 
Mikel, Gate CA, 同时 将 以 前 已 经 
接受 的 额外 热 基带 回答 在 预 热带 中 后 续 的 
气体 成 分 .因此 , 火焰 保持 着 稳定 的 状态 . 
AH “Rym EH” (Explosion and ex- 
plosive), “p 4 #" (Fuel, fossil) .“ 4 4 
4 y ” (Kinetics, chemical) 4 4, 

CW. E. % (Willian E.Gordon)#, 

URE, AER He] 

SM R. M. Fristrom and A, A. Westen- 
berg, Flame Structure, 1965; A. G. Gaydon and H. 
G., Wolthard, Flames: Their Strueiure, Radiation and 
Temperature, 2d ed., 1960; B. Lewis and G. von 
Elbe, Combustion, Flames and Explosions of Gases, 1951; 


M.W. Thring, The Science of Flames and Furnaces, 
2d ed., 1962; F. J. Weinberg, Optics of Flames, 1963. 


Ws BIE (Flame photometry) 


火炮 光度 法 是 光谱 化 学 分 析 的 一 个 分 
E 这 个 方法 是 将 试 样 溶液 引入 火焰 并 被 
激发 发 光 , 用 它 测定 深 滚 中 少量 的 锂 、 钠 、 


Pa se MITT HRY. Bra ik A 
wg FY UP] A HE 

发 射 火炉 光 度 法 ”在 伦 德 加 德 汽 化 器 
中 ， 用 压缩 空气 最 气 器 使 溶液 在 汽化 室内 
汽化 ， 形 成 很 细 的 液 泣 被 带 入 燃气 流 ， 最 
后 送 至 灯 门 ， 当 液 滴 通 过 火 燃 时 ， 深 剂 如 
we, TERRENAE, ARMM. 
ie PE RHE RERA O WR 
ARC Mae AC, WELT ABE ns OR CMeker) ty AI 
伺 . 但 日 前 在 美国 ,大 多 数 的 火焰 光度 法 都 
FA on (Beckman) iT, BORK SK PAIK 
HIE A BSL BR ZS UH a PP 
MATAIRI SU 工 所 示 ， 

因为 火焰 的 温度 比较 低 ， 所 以 共 能 从 
JAAR TR eA AE Rom. RA 
AN RAGE BY 3) FS AL BE A A RR A 
Be Fe FT ER HIETE s Maple one 
氢化 物 的 分 子 带 光 说 有 时 会 造成 光谱 
Th. (Hk NA RR E Hoci A cee 
的 ， 

HRR oe AP, SRI 
光电 方法 测量 其 强度 ， 昔 色 器 的 大 小 利 类 
FAS SERRE OT RSE ET Ha ee Fa A SET li eS 


> EB 


Sh 


tk hue 


# oe ae dp oe 2k de” (Spectrochemical anal- 
YSIS). 

原子 吸收 光谱 分 析 ”这 是 一 种 测定 洲 
HOP BIRR IIT. RR E 
a 
PBA TE. ， 往 该 金属 原子 的 上代 振 
To 的 吸光 度 , 并 与 标 
HEE PAY BEAT IER. RE Br CEE s 
HEET aE SR ATT DA ARMY Re Be oS 
WERFF. 但 对 太 多 数 : 亏 素来 说 ， 这 
商 个 方法 的 刀 敏 着 差不多 .原子 吸收 光谱 
法 的 谱 线 干扰 问题 坚 比 发 壬 火焰 光度 法 的 
a WF EA AE es PRE EE, BEA 
ERS at IH Be E A 

原 耶 吸收 分光 光度 计 的 基本 部 TAA : 
光源 ,汽化 器 , 单 冯 其 和 和 检测 器 (图 22)， 最 
党 用 的 光源 为 会 厂 被 测 元 党 的 空心 阴极 放 
BIT, 这 种 灯 发 射 的 谱 线 宽度 (一 0.03 生 )， 
HAGEN eee A A BOTT, E 
HR HE dE a gA. t oy FE SE 但 
THAEME eae AR a. ea H 
极 放电 灯 却 制 成 只 发 射 测定 元 素 的 共振 
w. 这样 的 灯 源 往 往 使 香 有 可 能 完全 不 监 
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FETTE. B, 在 4000—7700 A WE 
光栅 单 色 上 般 较 好 ， 但 也 沼 使 用 小 型 或 中 型 
的 楼 镀 仪 器 ， 而 在 7700-:8600 计 范围 内 分 
析 物 和 钢 用 光栅 单 色 器 性 能 会 更 好 . 

火焰 光度 法 对 淹 定 少 基 厌 金属 要 比 湿 
法 的 化 学 分 析 淮 确 , 精 窗 和 灵敏 ,并 册 在 测 
宝 某 些 其 他 元 素 时 也 可 与 湿 法 相 比 ， 标 淮 
4d 2 REY FP LE E54, HR EE OE 
HA LER ERY AG EEJ E A IL T] 
ALG El, DERE Foc Be PE. 
成 分 ,所 用 火焰 部 分 , 单 色 器 的 分 辨 能 万 以 
及 检测 装 皮 的 灵敏 度 和 信和 号 噪声 比 ， 因 为 
火 粒 稳 定 ， 故 不 需 用 内 标 米 补偿 所 发 生 的 
波动 现 象 ， 在 体 获 应 一 般 是 将 试 样 和 用 模 
MIRRE AE A a Me TY 7 a PE EFT BE, al 
利用 慰 准 加 入 法 进行 补偿 .参阅 “原子 结构 
和 和 光谱 ”CAtomie structure and spectra) 、 


Fa Sf dh 


2 PEARES RHR REPKE 

es 

E A HE PAE a HE A 
AEI Be ae ES, RH E 
KAARMA G WRA RREI AH 
BERRET, JATERA A 
轴 , 就 是 引入 到 与 光 轴 同心 的 开口 管 中 . 如 


Lh 


1 
(oy but SEY 


BOER 
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UATE RPA EP AH COI RE, A 
We 98 AR EU ROR HE 
Tr SA UTE RO SRI KA AA 
TOMBS RIISE HR, KAE Spe RIC FT 
Fre RPG. 
Af REA RG RRA, IEE 
NOC RT Fit BERT rs SE TE Rh BL 
MRK, 

JR SiR EA i. H 


JLi TF h. OY A lk ki de STG 
ZR FARE” UE o EI RAT 6 RE 


UEA K H ELT EE Ved E ST Pd a al 
BKIS, ARTIE Pi — eE R AY e 
流放 大 器 上 , 则 本 再 制 的 讯号 (例如 火焰 上 


来 的 ;或 未 调制 到 上 述 频 率 的 讯 AB AY HE 
ie fi, 

HE BE SRE RI BBR a De (Tk 
EREJE, 2X EE Ty WH at A 
的 光 强 与 未 通过 火焰 的 党 强 之 比 米 避免. 

C. i @ S (Cyrus Feldman) #, 

AGE, Te HE 


6 SRM F. Burriel-Marti and J. Ramirez- 
Muñoz, Flame Photometry, 1957: J. A. Dean, Flame 
Photemetry, 1960; R, Herrmann and ©, T. J. Alke- 
made, Chemical Analysis by Flame Photometry, 1963; 
R. Mavrodineanu and H, Boiteux, Mame Spectro- 
scopy, 2d ed., 1965; N. §. Poluektov, Tecinigues in 
flame Pautomeitic Analysis, 1961; B. 
Photometry Theory, 1967. 


Pungor, Fiure 


ji 
激 波 管 (Shock tube) 


激 波 管 是 -- 种 使 证 市 波 ( 即 激 波 ) 通 过 
SOR TR AR UA RB m JE 
ODT OS A FAP BRT, JLE 
By JET A aT 3K 15, 000° KAA ih. 参阅 “ 激 波 ? 
(Shock wave) 26. 

Rif BRL AKS, WHEL 
BR AUC, H AR SD PB) HE R 
te Sy FAL). (EER A iY 
气体 (试验 气体 ) .多 数 实 验 中 , 皮 应 气体 用 
PAPE UPR CA RE, AP A PUT 
AFR. HPA mk A, 
ROREM TT a, SDE AT SAR AD 


Hi BRR., GODEN: 《b) 在 一 个 音 且 部 
RAT RAE Ta 


压力 大 数 十 或 数 百 倍 . 

实验 开始 ， 用 针 截 破 隔 板 或 者 增加 推 
BK IR RAR. FL 2 显示 所 产生 的 流 
涟 状态 ， 当 隔 板 突然 破裂 ， 推 动 气体 象 活 
塞 那样 ,膨胀 到 传动 部 分 .把 推动 气体 和 试 
验 气体 隅 开 的 而 称 接 触 面 Cs, P fah i DLYA 
ETRE ACS EBS), TES TE” HUE OK 
波 SW, 也 以 种 定 速 度 进 入 试验 气 性 . 

激流 把 气体 从 实验 前 的 始 态 (pu Th, 
Pi) 几乎 肯 时 转变 为 更 高 压力 ,温度 和 密度 
的 状态 (pa， Ty Py) .如 图 2{tb 和 (fo) Arar. 
TE PARAK ERS ERAN 


图 2 在 激 波 管 实验 中 考 时 刻 的 压力 和 温度 分 
AE. Ca) aa ass (be) RR BS 
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BIRGE AZZA e, FP EO A ae As 
气体 流动 的 方向 ， FI a5 TRAE 
(Ty>T,>7;). 

取 后 , 激 波 到 达 管 的 端面 并 被 反复 , 友 
出 激流 RES EA BIAS Ut, 进 
— He Ae EVE EE EE Cs, Ts, ps). 
MRIS aR as AS. RE DE 
入 排 动 气 体 ， 使 于 为 从 ps 际 E pal rh). 
ee 二 以 长 力 不 连 练 变 化 的 激 波 展 

s Wi MI SL SRA IBD, 在 Ps A Dy 2 
EERE ARIO ANA 
GMAT HRW AREA E TRW 
ZTE. Ra DARE TRA A i TT 
POS, BUG ATAR A TERE 与 
HI TAFE, Sea RAR ADR. 

在 图 1 OER OPR OE FP on AY BPR, 
Fu, APEE Ee Be BY R a eA a 
Bae DG Fab ENA Pe fa TD. A FP Te h, 
PIE RW UEA C BEUS I E O Ar M i 
tijk, SPE PA (5 全 8x 10° CR / 


FO. AOA AL a ER UT, DTA be 
BRIEG. BC HEPA SCE Ia a JH Pe 


ASP ATA BEG sab or. Ae TG LAY AE i E 

TEE AY tet LL TT. AER 
ROSE, BEA AH Ar yk RE Ht ae a 
ARAME. SLE 1X A D Be a E R 
a hal ART Re tikit, J2 
射 激 波 RES FEA A et, 波 前 法 
wD SA Re AR a. R1 PP Ron Re Pe 
ayn ab 


研究 MEHRA OE 描述 RA 
Be Oe BA. PT AE Se 


HERAT, Ba ARIMA AIF: 


pili palts (L) 
Pi + pei + =p, t paž (2) 
fy dul Ay} du (3) 


TAM HURL, A FEE TS 

除了 鞋 述 公式 外 ， FEL BLA ae 
ft, popRT RP REG CA RR 
气体 的 平均 分 子 量 .在 多 数 激 波 管 实验 的 


SAT PE, 多 上 略 了 对 理想 气 伟 定律 的 俩 离 . 蒋 
LHA Ap TL AY OG JAR TF Pen Ta 
Mia, BEY py MT, Spi Bea iy ER 
是 Uy, RGR UE. 为 了 可 系 计 算 五 ,必须 
正常 礁 确 地 测定 二， 为 此 ， 把 用 米 记 江 激 
BME ACER ET PLES 1 (8) SA ER 
此 距离 己 知 的 行 点 ， 测 定 激 波 经 过 两 个 探 
针 记 需 时 间 就 可 得 出 激 波 速度， 附加 的 探 
针 可 以 鉴定 激 波 沿 管 运动 时 激 波 速度 的 任 
fT ee 

A AD TENERA RRR H, AUS 
EE REA ROER HY M GAW B RAJT. H 
TEE MME CRY T Ek AE ABS 
BUSY AR, PELAR IL RERE Ae E Ae e Bit 
BSA BEM PAA RS) FY IO i hy. A 
B, AR Ai JLA AS E HAURA AR 
ALER 7 PALE MBE FL. A, TER a PS 
AE AS, A eM, 
FERRETA A. 参阅 * 化 学 动 力学 ” 
(Kinetics, chemical) 条 . 

RTE SOLA RP HER, BRR 
前 洪 一 通过 会 引起 转动 和 振动 激发 ， 转动 
激发 是 很 快 的 ， 而 平 动能 变 为 振动 日 由 度 
WO HERS, HRT 
i $1,000, 000 次 碰撞 .通常 ,激励 气体 并 
不 处 在 化 学 平衡 状 念 ， 而 大 多 数 激 被 管 试 
Ree MS SUA UA BY. 因为 在 器 壁 的 冷 边 
界 层 把 热气 体 包 周 起 来 ， 这 就 不 存在 任何 
器 壁 反 译 ， 所 以 用 这 个 方法 来 研究 义 相 气 
居 反 应 是 很 理想 的 . 单 分 子 解 离 反应 的 研 
究 友 得 有 关 一 个 分 子 在 碰 潼 中 积 黑 足 够 能 
其 得 以 反应 的 过 程 的 情报 以 及 有 关 分 子 内 
能 景 转换 为 二 原子 阅 临界 键 的 机 率 的 情 
报 . 已 经 从 研究 解 离 反 应 获得 某 些 ECT 
ON) 的 睹 成 热 ， 关 于 同时 有 也 个 基 元 友 应 
爱 生 的 反应 机 理 , 特 别 是 燃 戏 过程, 已 有 大 
LDR. BREA LS Re” (Chain re- 
action, chenlical), “i #4 SB” Fasb 
chemical reactions) & . 


CH. J. 亭 里 西 (Hans J. Henrici) #, 


HARE ABR RI 


BERR JN. Bradley, Shock Waves in Chem- 
istry and Physics, 1962; A. Ferri (ed, Fundamental 
Data Obtained from Shok Tube Experiments, Agardo- 
graph no. 41., 19651; E, F. Green and J. P. ‘Toennies, 
Chemical Reactions in Shock Waves, 2d ed.. 1964, 
H. Oertel, Stossvohre, 1966; Va. B. Zel'dovich and 
Yu, P. Raizer, Physics of Shock Wanes and High 
Temperature Hydrodynamic phenomena, transl, by W. 
D. Hayes and R. F, Probstein, 1966, 


极 谱 分 析 (Polarographic analysis) 


极 洲 分 析 是 一 种 用 十 分 入 化 学 的 电化 
党 技术 ， 极 谱 学 研究 将 电 计 加 于 温 在 被 湖 
溶液 中 的 电极 (通常 为 两 个 ) 上 以 后 得 到 的 
电 度 了 电 续 曲线 ， 基 中 一 个 电极 是 参 比 电 
极 ， 上 其 电位 在 测量 时 保持 定 信 .第 二 个 电 
PAE TE as AR, H TE HD LH A ih 
线 的 过 程 中 道外 加 电压 的 改变 而 变动 ， 最 
简单 的 型 式 即 所 谓 直流 极 谱 ， 其 指示 电极 
Ji MB, HEHE La 
SANE CH PBA WO. OBE KITE SE 
WIM. Bae Se ADE, ER 
EA dp 2) BL 2 FN PRE ES HEH 
PUR TEAS TE ARR, 从 牛 长 到 滴 落 , ti 
RREFERA Y JL BD (BE 2 Eph). 
FERTIL — PAAR, EAE HR 
依 滴 未 上 发生 的 过 程 的 影响 ， 所以， 每 一 
RRRA SAER, Am RA 
好 的 重 现 性 . | 

仪器 ” 滴 来 电极 和 参 比 电极 浸 放 在 感 
天 馈 测 溶液 的 电解 池 中 (图 1) . 极 谱 电 流 - 
电压 映 线 证 用 一 个 电位 计 或 另 一 电 夺 电源 
及 测量 电流 的 装置 (例如 灵敏 的 电流 计 ) 所 
组 成 的 简单 装 辕 米 记录 . 可 以 用 手工 方法 
改变 电压 ， 每 次 按 一 定 的 数值 改变 电压 后 
WU OHI, FRU LH fe. ok Boy 
AEH WS oi OBR, TEX HES E, HB, He RERA I 
间 而 至 线性 增加 ， 并 能 自动 记录 电流 的 变 
化 (图 3)， 


激 长 下 477 


J DAU gt OC ds 


Si mm 
站 


图 2 投 谱 电流 -电压 曲线 ，1 = RE: 
2= 读 ， 存 在 岂 汪 性 ( 述 原 ) 牧 质 ; E= 4 E 
fit: tim = (RAR BL CE) 


HURR HUMOUR DH Oe DH TERNE 
Kk, BERTI ESA. deh ak R 
详 波 上 可 以 看 到 三 个 部 分 ， 在 是 够 正 的 电 
位 条 件 下 ,只 有 -- 个 很 小 的 电流 流 过 ;然后 
在 反映 特定 物质 与 溶液 的 范 轩 内， 可 以 看 
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到 电流 的 8 E EJ ke, TEEI Oe 

ARET, Ao -AE RA, HE E Sh 

HJER. GAO EE A 
ANTE SUE RIL TRS T. ARA 


i E 的 增 加 wise hk. . Hi i im iA 
洲 洪 的 浓度 5 即 溶液 路 物质 的 
Ae). Lat Sa) R PR at AB, Bea 
波 上 的 电位 称 为 六 波 电 位 (图 2)， 这 个 电 
位 基 被 湖 定 物 刘 的 特性 (证 用 米 证 实 该 物 
Mi ity FED 

溶液 Wi AB BG TE I TE UD a ak 
HITRE ETE 1—0 eM., Vii RE 
ET RAR an Hy AE OE 
过 调试 物 证 50 PeR E). Jaa b-- 
个 中 性 盐 、 酸 、 EAI, TE 
ATIRA BLA, eA BE 
EM. SRE i CIS A AE E AR PA HE 
MB RE, AA Ce Ds ENET i E ot KA it 
运动 是 扩散 而 广电 场 中 的 了 迁移 运动 ， 保 持 
极 涝 电 通 过 程 中 电极 宫 面 的 情况 不 变 ， 而 
AR RP ae OE Mi PU BU Ua A e e 
HE R CP HE AS Pe ok TAE). 

测定 ae BT AS Oe Ps Ey f 
EO SG KI ap HE PA PACT PARE E AL, 标准 
FERESE RE Oy LEAL. HE aE eo 2—5 
EEEH. Riy KERR JEY 
WEET OR. E RR ATF. ME 
BEA 1%. 

BETIERE Pi AT E 
mis DIREZ E MA TD IR RAEE 
Je WPT RER thy Py RRE HE 1h RR 
过 程 . PP AE PURER He iG EE 
形 ,也 订 用 极 洋 法 测定 

为 了 能 够 得 和 到- 个 还 原 波 ， 还 原 及 应 

Fe AS RJE {ty 25 20T e Se PLL BA! OR HE 不 

的 电位 WE. Te OTE AE Beh, WATE 
BR EER fie es Se Gat AB) oe HAE 
OR TEL RAS Re ATER A. 阳极 波 
QE SERA LORIE ees PRK 


emi i 
的 fe Les 


CANS ARL TOJE as BEAR. 

PUPAL PW se iF E ee Ca, 
Sel Pe aR BR nT i Sat Sp DK 
AT HEME CBR Be HBA T a ae ra 
Fis TIRER TS HD A PR a 
damis FO. (UR ETE aA Ck aR, 
KRE POA SANI J TEW E YY ER. Sb 
ii TART EEE MM EA PE ta 
HAE We 2 A L GA AD T 
HLE R AS ade AME A AS BE IGE TT RE BB 2 E 
EEEE. 

AALE H ER Te A 
BEU SP BT OL Tey E BR 形成 ， 
极 谱 行 为 性 完 与 涉及 刘 的 键 的 性 M 有 关 ， 
即使 分 子 环 境 ( 即 相 仓 基 团 和 : 具 他 组 分 前 
存在 和 种 交 、 电 活性 基 团 联结 的 分 子 骨 哥 
ey EY DA Be oe Tad EE ad) tE Se ER E. 
XH CHO C=O, CN, C=C Al N—N) 
uf Sh AE EE EMI Gin NOs NO Al C-AR) 
特 草 是 花 锋 时 前 还 原 性 日 已 被 人 们 所 认 
识 ， 当 分 子 作 在 拆 虱 基 团 时 ,一 些 单 键 ( 划 
C—O, C—N, C8 或 C 一 P) 的 还原 性 近 
来 也 被 证 实 了 . 

BARA Pa AE 离 子 起 反应 ， 
所 以 可 以 利用 求 的 阳极 溶解 电流 米 浏 是 无 
机 物 中 的 击 根 , 硫 氰 酸根 ,、 乌 根 以 及 硫 离子 
各 有 机 物 出 的 令 醇 E R s RRE A 
TW RAE RAR. 

EEE DEE R EERE A. E 
含有 销 盐 的 氨 性 缓冲 溶液 中 能 产生 催化 被 
的 化 合 物 中 , A E AR, 

这 种 弄 白 质 分 子 必须 含有 有 位置 适 当 的 
ACA GRAM, FES. BB RAG 
物 ， 人 们 假定 ， 册 这 种 络 台 物 所 传送 的 质 
子 比 H,0' 更 容易 还 原 . 

Keii HRe ER HAREA RER 
AF UN OAC, GRP ae 
PUA BHR, JERAR) TREE RAU A 
EA JEJER lie. BOA PGE AJA 
会 看 到 催化 波 增 高 ， 对 肝炎 和 其 他 肝病 患 : 


A PU EIR. CEE A A: 
— AR CWI HR. CHE 


HID EA CLE 
AIL oR Tre Be 
A TE PS HL AR 


RE TID Fla 
定 外 科 手 术 和 射线 治 


FF AR E. 
EA TP TAG Pu tke oe ae 


MRA FC BL Al fy BL fe P AI -- HEE 本 [np BL, 
MERDE ZAH R i. 

TEES p, RA rmi p, Bt 
HE fy SE FAR STOPS (PE 8 | M BM PIE De N e 
VA Be Pe TT HY SP RS PS BE epe i 
JRRD AR Oe LE HE TTT Ae ey, E 
能 用 3° hy Fe FLOR A FE PA 
研究 的 初步 试验 ， 

PM FAY, aR AAC HE WG DS o> PAE 
PH EE AR AS FID EB AT CA Wn JE LEA Cp ak 
ATALA PO. MORDARA TRECA CH ir 
PER RE Bie VTA e PEO EE HE OS FAE 

AES A PRE A r a Se OPE OT UIST hl 
KR D15 Bb Be, aT AY aS AH A 
TH Pa TT YE a AP 在 电极 肯 
TAD TE TARE RE OAR ATP PD a fie 
FAD BB a FE HM) EEI HE Beh PO HE 
FÈRA MRJ, WE We fg FR Hp E E 
TAA MIRC E POA, TARGETED TE HL 
WRR E kA k OB fi 
E ERE NAE E E eH. 
MAAR REM E ORS O 108 —1 0" 
The FES DPR ade E W, 

MT PPM Be, HOER A Me ay Mey 
eI TAA ERR WH, H pe he re 
Jor PRD EC J P Taf E lh eS aR Ht BRE DAS iT nf 
以 ARS AUS. AREA PRG PoE PP IE ORR 

MLAB pe MAAS d+ 15 PO. EALE PCN, 
is BE UE BETE Sc ict WRS. AEDE TET fa 
PAE ARRIER, A E E K 
{E FIRE RE iE. 

Rola, PPE TEA LIG A ee 

结构 之 加 的 关系 ， 客 数 有 机 体系 的 还 原 
特 期 是 在 未 介 于 中 还 原 时 ， 和 错 合 具有 很 商 
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活化 能 的 步 又 ， 因 前 是 丰 可 道 的 ， 这 种 体 
条 的 站 波 电信 足 电 极 过 程 速率 A ACT 


He. 这 种 下 ] oe TE BC A J Sk E 
常数 fi MN FER FESI Si EROM LNT 
Di, ATIE CAR Be ANRC 
WE HERR mg of LA oy a PH A AS AF Ham- 
mett) K Fe AUS AM CT ee dé 72 BE 
JTL. TEMEA Ba TTF TB PAD de BL a 
顺 Ja RS Hpk EI sna Be bii 站 AK 说 法 地 
PRED PS Sh Re Re YC ATR, FAL 
iE PRED A A a i $s Bearing axial 
or equatorial halogen), 
HU DE PREN ESE EA) 析 方面 . 
ALLS, RIE KER PUR ae 
分 析 ( 利 由 微分 脉冲 极 诺 和 流出 分 析 提 高 


RBI. TOA EL om AB RM E ny 
AL yd abi. (Me A A ERE 
IK). Bese dE A 能 团 芍 分 析 , 或 者 渊 定 


反应 产物 (例如 测定 湾 基 化 合 物 时 A E 
JER RR E RERS E N- ARAE, RIN 
iio AIR POE AY ETC CO A de 测 aE SS 
INES RE. WE RP AUR GO. 7 

Ah, BEM Be BTU EL iat ef HY Mtn 4 ay oe Ag 
Heir PE Rea Hi CO an Aes CA ATE E 


MGE Bey. in 


下 为 种 用 的 是 
UA AT be Bik 性 的 ， 通 党 的 分 析 方 法 包括 


合适 前 支持 电解 质 中 ， 记 录 
FERRE Y EIA T. ETDS EE i, if 


以 间接 地 加 以 测定 方法 是 ， 利 用 一 个 合 
MACE he CRISS RT E PAR 的 
亚 硝 位 } 将 其 转变 成 电 活 性 ， 

模 谐 法度 用 在 无 机 泪 室 中 的 最 重要 的 
Sit ta AL TE GREE) CE, KAREK 
7 Bey) Be had ui dE Pa PT le LR a} FE 
ERER AM PR ERY ALR FT 
fA MO E RSE A ao or, A 
Sy BRS oe TT I, RP eS 
PD fey de Sty MCs Ae FY a PY E ey ey 


IARA DME PORE ER AE i 
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PRAD ELEA. 

其 他 极 谱 技 术 为 了 消除 不 需 归 的 充 
TE gyi AU ee od OT BE, E 
逐渐 增加 的 外 加 电压 改 为 有 规则 的 脉冲 就 
可 以 了 ， 当 在 第 二 个 半 脉 溃 时 浏 其 下流 ， 
Jk BE EEA ON Bk ER oS JER. Al 
RE TRA Ee, MAIE BY RE a NA 
HM, FRIAS Or} AES Ae 
AP ae os A.A H D 
MATA BY, AN FE Ak oh A TH 2 TE 
药物 分 析 中 我 到 了 了 应用， 

当 一 个 很 小 振幅 {此 个 营 伏 } 的 奖 流 出 
fis SEETHER AR BR 
We BR GR. EE ep el NY FRN oR ERR 
iO TA BY BARROS RE. AHI 术 电极 (或 
Joy ERD ARR ys LARD EF TR ee, TL eR 
分 析 的 准确 度 ， 在 电流 沉 泪 法 中 ， 外 加 电 
压 昨 位 定 的 ， 测 得 的 电流 是 所 加 滴定 剂 体 
积 的 函数 . HE pi i a AD ARE A R TEAR AE 
ARERR HA RA SE A a. BP 
“oe hea oh” Titration, amperometric) 

BRAK ABN ENGE WR 说 法 
vfs AERAR MITE TDS sR PA fi 
ME ROR IE APR Re, a A 利用 
HATE RRR OR ie 
RKR, PE GED Bo GU. EEK 
WHA FE TE SUA BET Sadia. TAR E 极 ( 例 
WAG. BR EA a BBO TRE A 
Js HIB" RA E KA PA AEN E 
极 时 不 能 被 氧化 的 许 密 物 质 这 时 就 可 以 被 


ALT. ACK HIRO FIERI, Sai. 
振动 的 都 能 使 内， 但 十 由 于 在 电解 过 程 中 


BRE Hng EAE e- BER 线 fy E 
性 不 如 极 谱 曲 线 ， 

当 调 定 很 低 深 度 的 、 能 生成 来 齐 的 金 
Fe CANBY AM RT, BT RAE A BER. Se 
JR UE RR ERR RN RK YE PR B E 
aT, {E ER EMA E MAHE, T 
测 基 金属 从 未 齐 湾内 的 电流 ， 这 种 阳极 沙 


出 等 别 是 和 示 差 脉冲 极 谱 方法 相 结合 时 ， 
MRAM PAR LO? AHL Ay aE. 

Skin FSR) SA HH a BE E 
I, ADE +3 ef Th] Se RRA RA PBIB, 1 
方法 称 为 循环 伏 安 法 ， 它 可 以 很 好 地 提供 
电报 过 程 中 产物 和 中 国产 物 及 其 反应 的 情 
ih. 


Be NG» CE SPIT HBL Ty s Wi E Ha A FY He 
已 发 展 成 为 男 -- 迷 方法， 其 中 起 重要 的 是 
计时 电位 法 ， 在 这 个 方法 中 ， 在 静止 的 洲 
液 中 ,在 指示 电极 上 加 .上 一 个 恒定 的 电流 ， 
那么 被 测定 鸣 电 个 怀 会 随时 间 欧 变化 而 变 
化 . 电 丛 发 目 突 训 的 时 间 区 称 作 转变 时 间 ， 
此 数值 的 平 产 根 与 友 应 物 的 浓度 成 正比 ， 
这 个 方法 应 用 有 限 ， 但 对 于 研究 电解 产物 


的 反应 是 很 布 肌 的 ， 
cP. &# (Veter Zuman)#, KAA All 


Hey oh bE 
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Meites, Polarographic Techniques, 2d ed, 1965; 
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Progress in Polarography, vols. 1- 3, 1962, 1972. 
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ORE AGE PS HE aR — 7 aE 
A CRIS BRE ARTA, EE LRE 
元 求 的 一 个 原子 同 其 他 原子 化 合 时 形成 的 
键 的 数 日 来 衡量 的 ， 这 个 术语 也 已 用 来 表 
示 特 别 与 分 了 的 电子 络 ANARH FINE 
有 物理 和 化 学 性 质 的 理论 ， 


H 
Paik, 在 水 (BO) ak I 


3, f 
1 


一 个 氢 原 子 的 价 是 1, 氧 原子 的 价 是 2.， 在 
H 

FF fi (CHORE > 中 ,所 原子 的 
H 

价 也 基 1, THOS PE 4. EA AE A 

(NaC) ANI bm (COD 4H, A Pr 

1 而 在 CHa HP, BRI) Orb, 

基于 水 分 子 ， 除 了 知道 一 个 水 分 子 容 
AMS ARF MP AIS, TRS 
FL LEY WE A OF BERS IEO. 957 x 
10° FRAC, HOH 键 角 起 104"27 ， 水 分 子 
的 氧 端 带 负电 , SUREE E, E BA A 
1.84 107% er My cesu), aká TORAN 
SS PROG UY Ef LH TE A A AE 
家 分 借助 从 的 基本 理论 偿 在 探索 对 这 些 性 
MA SET. prie i te ie BB” 
(Bond angle and distance) 2%, 

RAAR E H T he SC i. 

TEHASED FPR wf Ap 
代 ， 有 关 原 子 的 最 重要 的 事实 已 在 实验 上 
被 确定 ， 一 个 原 于 序数 为 的 中 性 原子 是 
HERAN 十 2 的 重 的 原子 核 和 2 个 很 轻 
的 电子 组 成 , 每 个 电子 的 电 亲 为 一 e， 这 此 
e 一 4.80X10- 静电 单位 ， 在 原子 颗 大 部 
分 空间 是 空 的 .经 过 化 学 变化 ， 原 村 核 是 
AEN. YP ADT AP AD TIES 
THR TAL A Fit, PO +R T i 
CH iis 十 le MARTI, BU T P 
个 电荷 为 十 17e (OUR FRO BRI, H 
是 电子 在 参与 化 台 的 原子 之 问 重 新 分 布 . 
ESAT tebe, ti ir Bie BT 
251 AF PE AY, 

ET NITED TEJER, H 
SoM T R TRPA A. He OBE oR 
(Neils Bohr) 理 论 ， 际 了 中 的 电子 是 在 一 
些 胃 道上 运动 的 ， 这 些 轨 道 很 象 行星 绕 本 
Pa yas 电子 通过 对 核 的 电 引 力 而 
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被 拉 向 原子核 ， 们 用 于 离心 力作 用 从 而 又 
MARAME. Mi, RAET A 
UET EREB EE ERREARI: 
TRESE Ei, SEAL A BEATE 
CAPLET PRE At Be AZ 
pit AOR RUBE AL, Jee A= 


6.63% 10°77 26K + MO 
TRHA, AEri i eR. medi, AE 
4 a) AY A — 7 BE het R E F 
Bi. Bh ETag tH” (Atomie 
structure and spectra), *@ F (4 #” 


(Quantum chemistry) &. 


MX ES REO HEA EET, SE bp ot 
HALT oo BEA BA E, 为 了 只 说 明 周 
WAH- fa, KESE He Re ha T E 
H r A Se tE D, 

一 些 原子 的 电子 构 型 
| l at 
ki P :7 ER AL M E 
i E o a - 
ity | 2s 2p | 35 | ap 3d 

H ililajolo]oje 

Le 2/270;70;,0,0;,06 

Li 3}2!ito]oe|e]o 

Be 4t42|]2l.a]ol]al]loa 

B 5|21211101010 

C 6121212101818 

N 7121213101010 

o 8221410010 

r 912121353|010 jo 

Ne 10|2|12156 01010 

Na 1}2;,2!6]tlo]o 

Mg wia2t2])6}]2)]ajo 

| L 
Al 312);2),6), 24440 


这 里 符号 2p 代表 能 最 和 形状 相同 但 在 空 
间 取 加 不 同 的 三 个 轨道 ， 基 低能 量 的 扫 道 
是 15 构成 天 层 ， 在 能 基 小 其 次 的 轨道 是 
os 和 2p, 构 成 工 层 . 8s ARH Re rE E O 
轨道 ,在 M E, eee LARTE AA (He) 
AU (Ne), JBI LA2 4 和 2+8 一 0 个 电 
子 而 充满 尖 层 为 特征 ， 第 个 恰 性 气体 是 
MAr, 具有 2 十 8 十 8 二 18 个 电子 而 充 浅 
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seh, BV RK), They 2484-184. 
3 一 36 个 电子 ， 其 他 元 素 的 电子 构 弄 参阅 
“R HÆ” Periodic table) %, 

ABF KERRIER CHR 然 
Ase E PB) EMOR FERI f BIR aig 
了 化 合生 通过 原子 之 阿 电 子 的 转移 或 在 点 
PE SP EL AT A AR GA BRE 
BRA TE UA CUED. Ze CG. 
N. Lewis) 以 后 ,运用 这 个 规律 得 到 许多 分 
子 结 物 .在 下 列 结构 中 ,一 个 小 洪 点 代表 
个 电子 : 

H II 

OH HG: H [Net] LGF] 
II 
ATS TP SI, td He EUG 的 
PPA CLE K LW Ts 对 于 Ne 以 后 的 
原 了 了 ,不 包括 关 民 和 三 央 的 册子， 
A — ETAT, ARB Pil FBI 

低空 成 情 性 气体 结构 ， 左 能 形成 四 个 

a aE reer es oy Ne 的 
eR. 
BEAD UR RBA HB ot rp AE 
SKLAR PP, SZ Rg UF TD 
Ae eR Bt MMH HI CH, PH C -H BE. 
UER I OE H ST, BB Ae 
ALAC iter, afte fy FaBNH, 中 前 
Bo-N#. 


Pe Bi Ne it 
: F :H 

ASR TL TD Mo PT SEE 到 四 一 原 
Te BAIR PRE AE CELE BE Bp SF, 

RULE Nak ， 也 存在 :一些 中 间 类 型 
WEE, M AUE AC EO A RER E a P fit 
EAS THA. IEN A E A, 
Y TAR Pe AS EA, MA HEX Y 将 
RURE, MK AWE e FAT Ao 
AIR mY dt bE Oe oR m IB 
WAST SER Re. BRAT A RE ey 
SE) HE BEJE HERT. BB de E GE b” (Chemi 


cal binding), #8 负 fk” (Flectronega-- 
Livity) 4k, 


met MT fy A oak :个 电子 的 
键 ,但 这 种 H at (R 7b Gi, fl a Hy fi 
HeH, AUR AHERE AR a, 得 


FARMER, BAN Co C—O Be A 
qeto H C—O HE: 

HC: CH; 或 HO-O Ha 

OG GCO W OF O=-0 
Ne Sb PER REHE A EHE K 
Ata 42” (Hydrogen bond) 条， 

METREK TIES SEE R 

F, Pla, AHA He 米 说 是 sil Ps M 
Lik] Ne 是 2s Fl 2p 电子 ; 而 对 十 Na 是 
ashy. 


Aine R -AMEA TEEM 
AO A bil RA ABE eR E 


Ar TOPER -CIRE Prizai TD Sa 
ie # 疗 的 电子 结 构 ， 而 几 这 个 结构 必须 
ny RAB TR YOUR BOR Find Soha RA 
- on SEH SER TEA, BEREN AE 
Ay A, EN. AT 
平衡 气 化 还 诛 上 反应 式 是 有 有 用 的 ， 但 基 它 们 
与 一般 的 价 没 有 简单 关系 . 因此, CHa 
CHCl, A CCL pC RIE 4, 在 这 二 种 化 
APT. CTA ea M4, + Al +4. E 
‘at 4a qk UR IR COxidation- reduction) $. 
价 的 盖子 理论 LENER TTIE 
三 个 方面 是 不 适当 的 .第 一, 它 对 许多 实验 
事实 无 法 解释 ,例如 ， 为 什么 在 Æ CCH yD 
RLPAD C—O 刍 在 物理 上 和 化 学 上 都 
下 等 价 的 :氢化 硼 的 电子 竺 构 是 怎样 的 ; 为 
ie YEH HELE C—O BRGY. 为 什么 
CO, 基线 型 分 了 而 HoO HEIR RR MIM, 什么 
Wi SAME URI BOR, Bo, Erde 
SU Tey pe RE PY re 不 能 令 人 满意 的 . 
HEARE IEY PAE TA TERNE 
Me am. (UX Ba ETERA L K R E 


什么 ?第 :, MORIN. 或 者 不 足以 定量 
电 联系 或 预 调 分 子 的 许多 不 同人 性质， 分子 


ENTE EAE AW i TES ADGA DR 
IE. Pe MRA HEAT E e f RE 
i eee: See ta Ti i k w 
(Molecular structure and spectra) ie. 
Sh ALP EEE Ty CR, ERE 
BORE BT ae eA OR ih 
AU. AE HEAL RE AY (E. Schréclinger) 
等 人 在 本 此 纪 二 十 和 牛 代 建 并 起 来 色 ， 这 个 
Sf ep nl eae ye. Fea ee OX Planck) 
ALBERT BS te BEE LA FF PREY 
实验 事实 ， 即 电子 和 其 他 质点 时 常 表 地 但 
小 那样 。 当 它们 按照 叮 精 确 计 算 的 方式 互 
HERH, ENSZ RIE EE Ti. E 
FJL A A, B TMT E 
BES MSL. TERRA, P 
WEE RD ESRD E eA Pa 
PUD AEA, CR BG aoe a LOY GE Bat FY 
2B RGF LM, ORE BR SI PE dak FP 
陷落 有 利 ， 人 hl 对 于 动能 结 米 是 不 利 的 ， 电 
子 不 是 陷 洲 到 质 了 中 ,而 十 达到 某 种 协调 ， 
FP Ae AL RBI RE, 
PE METI AD. Bw“ Fy 


"(Quantum mechanics), “A p A gE” 


至 


(Uncertainty principle) 4, 

Je WR YY JE anni ATE AB APE FIAN. 
BE AS HLE BD BR a” ARE, EA 
REET, mkn T Es a 
AE eb. OL H BP RE ae Se 
FEY RER, Wi ELO WEP RE ERTI RE. 
Peck RERNA PME: A TOPR 
HAA He be) - AE a t E 
W IAE. ittd A E” (Exemsion 
principle) 4. ' 

在 一 个 化 学 键 中 ， 述 有 动能 和 势能 的 
相互 作用 ， 如 来 能 是 合适 的 话 ， 岂 子 悍 倾 
l FHRA ES MA EE A 
JRF RE: A. M Z M e E e i 
KA PD FERA R, A 
TRUST AE EE AAS. 在 这 个 有 限 
的 区 域内 的 运动 ， 对 二 动能 来 说 基 不 每 在 
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单个 在 了 运动 那样 有 利 ， 伍 当 化 学 键 形成 
时 ,势能 却 是 占 优势 的 .正常 的 基价 键 可 以 
撒 述 为 是 个 电子 占 所 一 个 分 子 轨 道 ， 语 不 
ae NA E RA 
HE. FAA A RR Be 
he HE je” (Molecular orbital theory) 2%. 

当 册 新 的 理论 仔细 检验 这 些 效应 时 ， 
实际 分 了 于 购 稳 定性 和 其 他 件 质 就 可 以 定语 
地 解释 ， 特 蓝 足 ， 当 两 个 低能 曲 的 原 了 轨 
WE Bev Se Acs AA BB, LT RL 
PAPE Bae oe Pe TT BU 
‘hae RRC R. AT WL, 原子 价 
Je TEL AS BO LT Be ae aE AT, UK 
FE POE it AY IH EE 

两 个 原子 轨道 之 癌 的 事 营 越 大 ， 它 们 
vy EE BF PR ER Cee ATS EL, EA 
AAR EA ES) PIERRA. MARM 
党 个 能 其 相近 的 轨道 ,如 加 和 ?2 轨道 ,可 
BA 2177 GRAO LAGS BAe ta se i ef 
eH, Ee ME aA Ae E FE Be BE RI HUA. 
{8 0. ARI EYE 25 A op ARE AUP A i T 
FER EMA oh aT. SR, 两 个 25 LE Te 
ROA, oT FFB RP BE, 其 中 一 个 电子 必 
AAR BP eS 2p Bhat, Ew AY AB 
TEAS Wed CA) FT ti EP BE PE et gE 
WP RARE PU AUT TY. MUCH. Euf eh 
在 TAD PS TARAL OY 
i CH- abt (Linus Pauling) 
A Ee BI IT IES ARE TA ee AK Ae A 

AL ee A EE) AE 
RARE EERE AE A E SD A R E. 
PE ORR O e peh L i. 

feta H ERA PE AT 
价 键 理论 的 研究 ， 对 许多 化 学 A Oe 
SY AR, JEHA TR Ge CB RiR 
作为 化 学 的 合适 术 证 做 出 了 了 贡献。 然而 ， 
在 这 个 领域 小 有 相关 多 的 秆 究 还 在 各 续 进 
fr. Heft wis Aes BB hr I eA 
JL Zo A HH OK CU ER, 第 一 个 “夹心 分 
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-7,1951 4), 
IEAA Bi He pR eH r SE RE I A PY E 
HRAN Y CRER ARO. ME, Mi 
车 大 的 电子 计算 机 应 用 于 解决 价 的 问题 ， 
深入 细致 的 工作 也 在 继续 进行 。 应 用 这 种 
计算 方法 精确 测定 了 只 包含 其 碌 科 的 分 子 
的 许多 性 项 , SRR Se” ( Chelation) “化 
Z iy” (Chemical structures), “#4 
fo E Em” (Conjugation 
“ge fadh #7 (Coordination 
+B dikip E ih” (Crystal field 
“化 学 动力 学 ”( Kinetics, 
be AR 
ance), “4 82” (Organic chemistry), 
“4 Bah 44? Organometallic com- 
pound) “共振 【分 子 法 Hy)” [Resonance 
(Molecular structure)’, “i ik th Æ” 
(Stereochemistry) % &, 
C4 (Robert G. Parr) #, Bak 
译 , 周 绍 民 校 ] 


and hyper 
conjugation) , 
chemistry), 
theory ), 


chemical), (Magnetic resen- 


参考 文献 Chemical Bond Approach Pro- 
acct, Chemical Systems, 1965; A. L. 
Chemical Bonding, 1964; C. A. Coulson, Falence, 
2d ed., 1962; 10. Gray, Electrons and Chemical Bond- 
ing, 1964; L Pauling. General Chemistry, 2d eda, 
1956; L. Pauling. The Nature of the Chemical Rend 
and the Siructure of Molecuées and Crystals, 3d ed., 
1959; F. O. Rice and E. Teler, Zhe Structure of 
Malter, 1949, 


Dompanion, 


jiao 
PE k (Micelle) 


BOREH A A H AHE E 
ARR RECH T EmA ADO TAT REE 
括 胶 熔 如 ARE (Helmholtz) ahh ik 
(Golly) SOBEL EA ABE a BY UE 
WAROK TRE GK eT BE 
SR FABRE 2 Bee AS) TR 
附 层 ， 参 阅 “ 胶 tk” (Colloid), *4 电 点 ” 
(Isoelectric point) £, 


研究 务 了 的 新 的 物理 方法 . 


WET A (Hermann Staudinger) 对 
单个 大 分 子 掏 成 的 胺 粒 用 过 这 个 词 ， 俱 省 
义 有 些 不 同 ， 这些 是 分 子 胶体 ， 与 腕 束 腕 
PRAT AL, RRB ALY E Di TRA T E 
HR E P E R E EERE, 

TESA HERE ot, ATOR BER PR 
BEE. ERR TI BER AI FH BEAR UG FIRE BE HE 
度 . 这 一 浓度 可 用 下 列 一 些 实验 方法 测定 : 
JOT AS BB TR A, SA 
“me foie” (Soap and detergent), 

Ch MAGER AT et AS E 
子 组 分 构成 的 观点 米 研究 外 胶体 ， 然 而 ， 
外 于 许 允 研究 者 企图 把 每 一 胶 束 视 为 复合 
化 合 物 而 引起 混乱 ， 当 用 头 射 线 照 相机 拍 
摄 腕 粒 时 ， 腕 粒 内 部 结构 的 入射 线 入 射 分 
村 证 明 ， 膀 粒 本 身 县 有 人 们 所 期 望 的 简 昔 
化 学 组 成 ， 尽 答 在 胶 粒 表面 吸附 各 种 稳定 
化 的 离子 而 成 稳定 双 电 层 并 不 改变 这 一 结 
WX, 

EEA CF) BEE RTA Hk BS A 
MR T LAR ee A, A RE RT, 
OR Se A PE ee A Hartley) BRR W, 
(AMER, USE YT A XN RT 
SF) et FOF GW], Ar AR HR RY E e. 

CW. O. X4 (W. O. Milligan) 把， 

HERE, AARE] 


ptk (Colloid) 


腔 体 是 由 颗粒 度 为 10 一 10,000 埃 
(A) 的 粒子 成 一 相 并 分 散 于 另 一 相 所 形成 
的 体系 ， 胶 态 物 系 的 一 些 例 和子 列 于 表 中 ， 

胶体 的 独特 性 质证 要 是 由 于 被 分 散 相 


WA RL, I BE 
EEHEHE 
Heo 4h OH 倒 $ 
-一 再 | a | ER 
ial 被 i HTN HA) 
Fl a 空中 灰尘 
HE il mi TER _ 
ik 该 HECE 35, ka E 
ik oe F, SUS 
at | | ae iis RRD 
ay a ih IR 


rn 


离子 或 其 他 物质 的 吸附 . RR 
ay ir 2 BOY. RAS BOR. Ge WOE FE . MOR RR 
在 被 分 散 相 与 溶剂 之 问 缺 乏 亲 和 力 ， 亲 液 
胶体 则 GFA TP a A, BBD OR HE 
H” (Adsorption ) & 

KARE ETF BK, €E RTT FB} 
TER ERO ES Ta TA A AIH RES , 这 是 
a ae A AA, Dl Ab ei 
几乎 接触 并 高 速 反 向 旋转 ,一些 胺 体 可 用 
ERA iA ETRA TAREE, N 
MRA ABER, 

胶体 有 三 种 主要 类 型 : CDR 
个 同体 相 屠 样 内 部 结构 的 小 大体 颗粒 ( 硫 
在 水 中 的 悬浮 渡 );(8) 由 较 小 分 了 葵 集 而 
成 的 ( 肥 电 水 );《3) 大 分 辽 胶 粒 ( 和 看 和 扬 质 和 
ARH). 

FEST WRT, EH 
rp EE 48 HSE ie a th AN BE ES. 
与 入 射 光 成 “角度 的 方向 观察 可 以 察觉 
iH, ET bd ae o A Se BA AIG 
RETA. BS FF GK BE” (Microscope, 
electron), “34 42% jv” (Tyndall effect), 
“H Bok A” (Ultramicroscopy) 4, 

分 离 WRAL, Ama SIL 
WRN D A, RRA BMT 
BE (EF TR ARRE oe BORE RY 
用 专门 技术 分 离 . Sy“ wa” Dialysis), 
“静电 p Æ B” (Electrostatic precipita- 
tor) , “a8 32” ( Ultrafiltration) a, 

表 观 分 子 量 用 光 散 射 和 粘度 测定 法 
可 确定 溶液 中 胶 粒 的 重 虹 平均 分 子 量 ， 用 
渗透 压 测定 法 可 确定 数 鞭 平均 分 子 和 前， 参 
阅 * 多 聚 物性 质 ” (Polymer properties) 4. 

BCS PE IG A Ae Tt PLA I A EAA 
河 题 在 共 他 专著 中 己 有 讨论 ， 套 阅 “ 溢 南 
F #” (Donnan equilibrium), “#38” 
( Hiectroosmosis) , * 3k” (Electrophore— 
ais) ,“ 4 fe” (Emulsion), “g 3k” (Foam) ` 
“ie RR” (Geld, “BER? (Micele), “jg” 
(Smoke), “REAA” (Surface pheno- 
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menon), “28 Eou pL (Ultracentrifuge} 
条 . 


[Q 范 " 温 克 和 (Quontin van Winkle) 
FEARR, RAR RI 
SER K. J Mysels. Introduction to Col- 


loid Ghemistry, 1961; H. D. Weiser, A Textbook v 
Colloid Chemistry, 2d ed., 1949. 


jing 
晶体 场 理 论 (Crystal field theory) 


册 体 场 理论 实质 上 是 - 
的 离 了 方法 ， Wil CACHE TT. 
REREH … 个 中 心 过 瀑 金 属 离子 ， 周 围 
是 一 些 有 规则 a J) PTAC (i, aR A fe GR 
FAH, BOAT Be Biik ey A eE 
Pots ae ERE eS EDO A 
言 , 配 位 体 使 金属 离 了 受到 -个 电场 , 它 类 
似 于 离子 晶 格 内 有 规则 排 布 的 最 近邻 离子 
所 产生 的 电场 或 晶体 场 ， 例如， 在 八 症 体 
的 Ticl 中 出 Cl BET a AE a ABS 
场 ,可 以 认为 类 似 十 NaCl 中 每 一 Na 离子 
Jl Fl ie BY Cl as By 
AARNE. oR a BT 
TENA 13 050594 2 AIHA AN AB 
的 .而 其 有 一 个 349 电 子 cd) RHE 
TiC 下) 离子 ,只 有 不 存在 配 位 体 产生 的 最 
体 上 场 时 ,其 电信 分 布 才 是 球 对 称 的 . 配 位 体 
的 存 契 破坏 球 对 称 性 ， 并 在 中 心 离子 内 产 
生 一 组 更 复杂 的 能 级 ， 前 体 场 理论 不 仅 能 
够 计算 这 些 能 景 ， 并 且 能 把 它们 向 实验 观 
察 结 果 联 系 起 来 参阅“ 本 位 化 学 *(Coor- 
dination cnemistry) 条 ， 
Oh RS A TL ER, i 
E: i DATAA A- d 电子 要 受到 
六 个 最 近邻 前 氧 离 子 巾 每 一 个 的 库仑 排 
Fry HE Cl 离子 都 看 成 是 带 负 电 的 点 E 
荷 ， 这 个 库仑 排斥 的 模型 在 数学 上 可 写成 
求 和 式 eq2r , xe Ale 和 8 分别 是 电子 的 
和 配 位 体 的 电荷 ; 击 ; 是 电子 间 配 位 体 之 


-种 探讨 化 学 键 


司 2 .从而 体 的 品 体 
场 引起 五 个 d 轨道 分 
WHA 


isé jing a 

间 的 距离 。 求 和 要 涉及 全 部 的 配 位 体 ， 于 
是 就 可 以 进行 详细 的 其 子 力学 计算 .幸运 
的 是 ， 能 用 非常 定性 的 方法 得 到 相同 的 结 
果 ， 这 个 方法 认为 了 轨道 的 空间 取向 同 配 
位 体 有 关系 ， 这 时 是 在 同一 华 标 系 内 观察 
它们 两 者 的 , 如 图 1 Bras. 


gts ~w n af 

c pe 

a L e 

J aN 4 

a © 
~ J 

Q Vs 
v WV af 

wd 


图 1 Til) pA MAHER ty g Adi 
Ii Sal I. Ca mikt TiC? 离子 的 学 
Rb) Eh Gall. dz 轨道 对 = ii 尽 对 称 的 


de PUREWA zR e RJ, FE xy OF 
面 上 它 还 带 有 一 个 环 ,而 de- Rie a 
是 沿 和 了 抽取 向 的 ， 这 两 个 轨道 是 等 价 
的 , 虽然 看 起 来 不 是 明显 的 。 dw、 4 和 dy 
轨道 是 x、y Fz BH Rm, 它们 在 几何 
上 是 等 价 的 ， 配 位 体 是 位 于 AA te Bx, y 
WREE. 五 个 4 轨道 中 任何 加 道上 的 电 


_ 子 都 要 受到 来 自 配 位 体 的 而 体 场 的 库仑 排 


FER. A, BEA de 和 dr-e 轨道 是 指 
HEER URANA AFET Se 到 
的 排斥 要 比 其 他 三 个 轨道 中 任何 轨道 的 一 
个 电子 大 得 多 ， 于 是 ， 安 放 于 六 个 负 鸣 点 


电荷 就 鸽 得 五 个 忌 般 道 不 具有 象 它们 在 站 
Fey Tic 于) 离子 中 那样 的 能 量 ( 简 并 ), 但 
使 得 这 五 个 轨道 中 的 三 个 轨道 比 其 余 两 个 
轨道 稳定 ， 这 个 能 量 差 称 为 10Ds， AK, 
ETO 的 基态 中 总 是 在 能 量 较 低 的 这 组 
孝道 中 找到 那 单个 的 4 电子 ， 它 的 能 量 是 
一 4Ds、 晶 体 场 稳定 能 (CSE) 就 说 是 4D¢ 
(图 2 )， 

写 位 化 合 物 常 常 是 有 颜色 的 .晶体 场 
理论 提出 : 对 于 Ticls 这 个 例子 , 它 的 颜 
名 是 由 于 电子 从 那 组 三 重 简 并 的 轨道 激发 


1 到 那 组 二 重 简 并 轨道 产生 的 . 在 TIOR 的 


光谱 中 ， 可 以 发 现 吸收 谱 末 的 最 大 值 苦 
13,000 BOK, IR AI PAE A DY FRG 
的 能 景 ， 或 就 是 10Ds. 参阅 "分子 结构 和 
光谱 ”(Molecular structure and spectra) 
EF 

几 个 电子 ” 当 存 在 着 超过 一 个 d 电子 
BY, Ds 的 光谱 估计 就 不 是 那样 简单 , 但 一 
般 还 是 可 以 完成 的 ， 然 而 ， 对 于 象 表 中 所 


示 的 这 些 情 况 ， 晶 体 场 稳定 能 是 可 以 形式 


上 得 到 ,并 且 是 比较 容易 的 ,因为 这 种 能 鞭 
仅仅 是 占据 轨道 的 电子 数 乘 上 该 轨道 的 能 
E. 因此 ，, 在 八 面 休 的 CAA PE i 


CFSE 总 数 等 于 8D:， 而 在 类 似 的 P R 


物 中 , 则 为 (6X 4)— (2% 6) =12D.. 不 过 
对 d°, 二 和 于 就 存在 着 两 种 可 能 性 . 
如 果 晶 体 场 足以 强 过 较 低 的 这 组 & 轨 道中 
电子 配对 所 引起 的 排斥 能 ， 那 么 在 能 量 较 
低 的 这 组 胃 道 上 就 会 找到 最 大 数目 的 电 
子 ， 这 种 情况 叫做 强 场 场合 ， 在 弱 场 的 场 
合 , 电 子 的 (排斥 ) 能 大 于 晶体 场 ( 吸 引 ) 能 ， 
从 而 会 得 到 最 大 数目 的 未 成 对 电子 .因此 ， 
在 强 晶 体 场 中 ,d ”离子 仅 应 当 有 一 个 未 成 
对 的 电子 和 20pz 的 晶体 场 稳定 能 在 
Mn(CN) i 离子 中 找到 这 种 情况 ， 实 验 工 
业 忆 证明 这 个 离子 仅 具 有 一 个 未 成 对 的 电 
P ig Mu ) 的 络 合 物 例如 Mn(Hs078* 
晶体 场 是 弱 场 ， 从 而 得 到 五 个 末 成 对 的 电 
子 , 且 晶体 场 稳定 能 为 零 . 


诸如 此 类 简单 的 考虑 ， 已 使 无 机 化 学 
家 了 明白 为 什么 含有 给 定 的 金属 离子 的 其 经 
BEA AMA RR, ma AN 
样 的 金属 离子 具有 着 完 爹 相同 氧化 态 的 另 
一 些 配 位 化 合 物 ， 却 可 以 表现 出 弱 得 多 的 
顺 磁 性 ,或 是 一 点 也 没有 . 顺 做 性 的 CoP 3 
和 反 磁 性 的 CONH) E 可 作为 这 个 事实 
BABE. WAHT Pa HY d 
电子 ， 而 后 者 却 没 有 末 成 对 的 册子 。 两 者 
mag Co( 下 ) . 

四 面体 排列 ”四 面体 的 纵 合 物 可 用 类 
亿 的 方式 处 理 ， 所 得 结果 表明 ， 当 问 八 面 
体 的 络 合 物化 较 时 ， 只 是 轨道 的 务 弄 图 形 
和 Ds 的 相对 天 小 不 同调 已 ， 四 而 体 排 列 
AUR Ge eS EO, A M tE 
ap A dey RURAL IRL. DE 
pTI GARG Zo iy CY PT TIE BE BE 2V Th 
栖 络 合 物 相应 值 的 479, 即 Dz CPU TAA) = 
4/9Dz( 八 面体 ) .这 个 特别 简单 欧 铺 果 学 致 
我 们 了 解 许多 立体 化 学 的 现象 ， 一 个 早期 
BEAT, EEA KA AHA in 
FAHAT A. IE ARA ih 
BRAAWR CI DJ)EM' (里 》]s04 HNA 
化 物 ， 这 个 化 侣 物 中 的 氢 都 位 于 紧密 堆积 
系统 之 中 ,而 二 价 金 局 离子 MCI) 却 占有 
四 面体 空 润 的 1/8. 在 倒 回 的 尖 品 在 
MODEMOM CDO P, - ft & JB 
离子 已 同一 半 的 三 价 离子 交换 了 位 置 . 


品 体 场 稳定 能 
J JTC Atk FAE HE CD) 
如 n — 
ag 汤 mm th: 
1 | 4 4 
2 8 8 
3 12 12 
4 6 16 
5 0 20 
6 4 24 
7 3 18 
8 12 12 
9 6 6 


实验 上 和 业已 发 现 Morno LA A 五 
有 带 五 个 未 成 对 电子 的 了 e( EDI AMARA 
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有 正常 的 和 倒置 的 结构 ,简单 地 应 用 晶体 
Jy FS iY BE) [Al SC SE R. 
对 MnCr,.0, 来 说 ,在 每 一 个 八 面体 位 置 上 
的 离子 具有 稳定 度 12Ds, 而 在 四 面体 位 置 
FAA Yb A BB ERE SE OO. TESKI 
体 场 稳定 能 为 24D,, MRAM SSM, 
总 的 员 体 场 稳定 能 就 是 (47 的 X 13 十 12 一 
17.3D. Txt NiFe,0,, IBAA W 
DRA RE RE RE 5.3D AASB 
构 中 , HLS Ay Be ae AB SS I 12D, 一 
RL, Wis BS AA Se Ee 
结果 之 问 的 相符 程度 是 好 的 . 

把 这 些 方 法 应 用 到 习 见 的 配 位 化 合 物 
中 , 问 样 得 到 相当 好 的 成 功 ， 例 如 , 除 一 两 
个 例子 外 ,从 面体 配 位 的 Cr 下》 利 反 磁性 
的 CoC PERNA AP HE REHA, X 
EA RG Be BT m A. 这 些 规则 
药 确 也 存在 着 某 些 重要 的 例外 ， 而 这 些 例 
Sha IH PEE AE ATA SB BE fie PK Sy 
BLATT HERE FB, AIEE ih PR a 
能 ， 就 晶体 场 稳定 能 而 论 , NiC I > 的 八 面 
体 配 位 比 困 面体 排列 有 利 ,但 是 ,众所周知 
NiCL~、NiBr4“ 和 和 Nii- 离子 芭 都 是 四 面 
体 的 ， 

反常 效应 ”过渡 金 属 离 子 及 其 络 合 物 
的 水 合 热 . 品 格 能 . 曲 体 半径 和 氧化 势 包含 
ORB, EAT EL Re ER 
FUR TE ARE OT RE. HR PIT, 
在 图 3 中 车 用 第 一 过 渡 金 属 系 的 离子 的 水 
合 热 对 原子 序数 作 图 ， 我 们 得 到 一 条 特殊 
的 、 带 有 “ 双 峰 * 的 曲线 .对 那些 没有 癌 体 场 
稳定 能 的 Cu、 和 Mn 和 Zn AT LPF E 
Wl. TRAE MRRP, AY 
LA PURER BE PB op, RZEK 
Se Oe, AAA ERR: AS 
只 有 晶体 场 稳定 能 的 金属 离子 的 水 合 热 ， 
要 比 只 由 原子 序数 连续 递增 的 推论 所 能 巴 
料 的 放 热 多 得 多 ， 事 实 上 ， 这 个 多 余 的 热 


* 原文 为 6, 应 改 为 4. 一 一 译 省 
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Se Ti VJ r Mi Fe 
图 3 第 一 过 渡 系 二 价 高 子 的 水 合 热 -JHR 


变化 .“ "表示 实验 但 , 进行 CFSE 校正 后 的 
FERH KRT 


用 晶体 蕊 稳定 能 可 泪 意 地 得 到 解释 ， 总 前 
水 合 热 可 写 为 4H — AH’ + CFSE, 这 里 
AH 是 水 合 热 , 它 是 由 无 晶 栖 场 的 假想 的 
金属 离子 所 预计 出 来 的 .于 是 就 可 预计 到 
AH 随 原 子 序数 的 变化 是 单调 递增 的 . 对 
于 生成 的 站 CHs0)37 络 合 物 , 若 所 观察 的 
水 会 热 用 光谱 得 到 的 晶体 场 稳定 能 加 以 修 
正 ， 则 可 观察 到 预计 的 单调 递增 ， 对 晤 格 
能 和 唱 体 半径 来 说 也 存在 类 似 的 * 双 峰 ” 曲 
线 .而 且 也 能 用 含有 晶体 场 的 效应 来 解释 . 
立体 化 学 前 反常 效应 经 常 也 可 通过 妥 
当地 应 用 各 种 简单 的 讨论 来 解释 . 一 个 特 
别 重 要 的 例子 是 在 Cu( 1 ) 络 合 物 中 发 现 
Hh. XHRBASHAE RR: HSA 
Oul DRTE AHRR RAA, EXE 
EA-RRRER. wB CH. A. Jahn) 
和 特勤 ( 卫 .，Teller) 定 型 ， 这 个 行为 是 可 和 料 
到 的 . 这 个 定理 为 ， 具有 简 并 基态 的 体系 
会 按 某 种 未 加 指明 的 方式 畸变 ， 而 解除 其 
fal FFE. 

规则 的 人 面体 Cuc I) 络 合 物 中 的 简 
并 度 , 是 容易 通过 写 出 两 种 不 同 ( 但 能 量 相 
等 ;的 电子 构 型 来 说 明 ; 


或 (dey)? (dig)? Cy Cds) d,s y)! 

(dey) do) dy) ds) (ds) 

每 种 的 虐 体 场 稳定 能 都 是 6Ds， 除 二 重 简 
并 度 外 ， 还 有 丙种 不 问 的 能 解除 这 个 简 并 
度 的 方法 。 如 果 存 和 八 面体 z 轴 上 的 配 位 
体 沿 善 此 轴 离 开 金 属 离子 ,而 在 zx 平面 土 
的 配 倍 体 移 向 从 面体 的 中 心 ， 那 么 按照 简 
单 的 晶体 场 的 讨论 , 这 种 移动 将 会 使 得 必 
Bub lt deoe 轨道 更 稳定 换 一 种 做 法 ， 
同上 面 完 全 相 及 方向 的 移动 就 会 使 di_v 


轨道 比 dz 轨道 稳定 (图 4 )， 
d,2y2 3 
AE a r > 
1 7 
4 i 
4 i 
IH 一 -一 
F : 
oe : E 
z TE AE 
{a} 
Zz z 
e? *» ol œ 
一 [> y 
bed 
{b} 


图 4 ATERRO ES] 起 的 dety A E 
和 d PERAR. ， 号 出 电子 构 型 的 两 种 可 
能 的 选择 ; Cb) ey pig BAK 


两 种 情况 都 是 把 附加 的 能 量 增 基 加 到 
Cul I) 络 合 物 的 草 体 场 稳定 能 上 ，6Dr 十 
AE, 因此, 哮 变 的 驱动 力 是 附加 的 稳定 能 
AE, 咒 体 场 理 论 不 能 预计 将 会 发 生 哪 一 种 
方式 的 畸变 ,但 是 ,显然 它 预 计 到 畴 变 应 当 
会 发 生 . 根 据 X 射 线 对 结构 测定 的 应 用 , 业 
已 发 现 洪 一 根 轴 的 但 长 是 最 主要 的 方式 . 

完整 的 理论 ”晶体 场 理论 在 解释 与 过 
渡 金 属 化 合 物 有 关 的 自然 现象 方面 的 许多 
成 功 ,不 应 当 使 人 们 得 到 这 样 的 结论 ;这 些 
化 合 物 内 的 成 键 可 以 真正 用 严格 的 离子 模 


RR Zon. dak BUR AR LA BS RAY 
务 子 遍 道 型 论 的 一 种 很 特殊 的 形式 ， 当 试 
图 合理 地 解释 绝对 值 Dz, 观察 到 的 电子 从 
PL AR BS RY ERE A Be aK RE Ee ST 
HAEE SO PAY He a ee ME, TAR aE 
ERMEC, Hee A BES or 
键 来 解释 ， 参 阅 “ 分 子 轨道 理论 ”(Mole- 


& jing 189 
cular orbital theory) 4. 
TR. A. To. RE CR. A. D. Wen- 
tworth) #, # Hilt, ARR) 


$ti T. M. Dunn, D. 5. McClure, and 
R. G. Pearson, Some Aspects of Crystal Field 
Theory, 1965; B. N. Figgis, fntroduction to Ligand 
Fields, 1966. 
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HAY (Antioxidant) 


SiS FAL —- AOA SO MLL es FA 
化 (日 动 氧化 ) 的 抑制 剂 ， 这 种 抑制 剂 对 食 
物 和 食品 指 防 腐 , 阻 止 石油 产品 .橡胶 和 塑 
料 的 变质 , 均 有 重大 工业 价值 . 
自动 氧化 是 自由 基 链 反应 ， 其 特征 是 
下 出 基 与 气相 互 作用 产生 过 氧 基 、 碳 机 过 
氧化 物 和 一 系列 稳定 氧化 产物 ， 在 食物 中 
这 些 产 物 通常 其 有 令 人 不 快 的 味道 和 气 
OR 俩 食物 不 好 吃 ， 太 起 的 是 ,食物 抗 氧 齐 
在 其 功用 受 平视 之 前 时 已 被 人 知道 和 合用 
T. ASTI PS ALA CAE BR te AR RAY 
味道 和 气味 ， 还 能 阻止 生成 这 类 物质 药 皮 
应 ， EUAN BSE CE H ALT UT Be 
HE SAD ee PT AS, BE 
PA hate em, RA eR 
Bae HL, BOEI AAI EH EBB IEA 
H. 汽油 的 自 氧 化 产生 树 腔 ， 卉 脏 内 燃 机 
燃料 系统 ,增多 燃烧 宝 的 沉积 物 , 结 此 提高 
了 机器 对 辛 烷 值 鸥 要求， 润滑 油 的 日 氧化 
产生 酸性 产物 ,加速 腐蚀 , 使 机 器 妃 磨 拱 . 
橡 暑 利兹 料 制品 的 氧化 引起 链 分 裂 ， 结 果 
强度 峰 低 ， 这 种 隆 解 过 程 贡 党 伴随 褪色 . 
烃 类 聚合 物 如 聚 乙烯 和 煤 再 烯 特别 容易 被 
tbs LA EMA OS at AAA ER 
2 UGE PERE. pal “a W oR AL? 
(Spice and flavoring), 

BSc Re RH Sh AE 
物 和 氧 的 反应 可 归纳 十 式 C1). (2) 和 
(3): 


RH +0 R- + HO (1) 
R:+Or-ROO- (2) 


ROO-+RH—-ROOCHTR: (35 
引发 反应 (17 还 不 确定 ， 但 是 可 以 肯 
定 这 样 一 些 过 程 必定 产生 烷 基 (及 ") .指向 
TRER C-HR, BER e REJ 
BWF: BARDE HT EE D> an he BER 
iE > (fet a PR SE, JME RC 2) fa 
C3) 的 存在 有 充足 证 据 ， 反 应 (3) 于 生日 
AER ,无 限 地 至 复 (3) 和 和 C3) 循环 ， 引 
起 链 扩 应， 只 有 当 肪 -站 一 些 况 争 反 应 中 
WIG. ERMA Pk. HARER AT 
氢 过 氧化 物 (EKOOH) 可 进一步 反应 产生 四 
ey Sie, TEER, E., M. RA 
酯 ， 尽 管 过 氧化 物 本 身 经 常 作为 自 氧化 和 
其 他 自 出 基 链 反应 的 催化 齐 ， 它 在 相当 低 
的 温 诬 可 能 是 惰性 反应 产物 ， 存 这 些 条 件 
下 ， 氮 过 氧化 物 吉 起 非 链 及 应 的 氧化 剂 的 
作用 , 与 存在 的 崩 或 角 反 应 ,生成 酸 或 环 氧 
化 物 . 
自 氧 化 链 缀 常 很 长 ， 以 致 单一 引发 及 
应 就 能 产生 许多 稳定 产物 的 分 子 ， 汉 此 为 
了 防止 大 量 基质 的 变化 ， 上 只 需要 使 用 少量 
有 效 的 抗 氧 剂 就 行 ， 搞 氧 剂 的 作用 是 提供 
直 质 不 参 予 的 另 一 条 氧化 途径 ， 抗 氧 剂 在 
这 程 中 会 被 破坏 ,所 以 共 作 用 不 是 元 限 的 . 
由 于 抑制 剂 (In) 效率 与 氢 的 分 压 无 
xX, PAAR iE Ae YTE tE 
皮 应 的 过 氧 基 阶段 发 生 中 断 这 一 机 理 . 那 
么 被 抑制 的 气 化 过 程 变 成 反应 (TI 和 (2)， 
疤 兰 荐 及 应 (4 ), 而 不 是 反应 (3); 

ROO- In 一 3 玖 定 共 或 稳定 产物 C4) 
RAE ATS, RB CR) 就 不 再 
Az, 

抑制 氧化 的 判断 特征 是 ， 抗 氧 剂 和 基 
质 对 过 氧 基 的 相对 反应 能 力 ， 抗 气 剂 移入 
由 基 反 应 初始 产物 的 稳定 性 :以 及 给 定量 
的 抑制 剂 能 与 多 少 自由 基 反 应 .前 两 个 特 


征 确 定 了 抑制 效率 ， 第 三 个 特征 确定 给 证 


量 的 抗 气 剂 有 多 长 的 有 效 期 . 
TBR HRA i HE 
LTOK yy 1 ATE?) 

3 fil HH 机 对 就 水 
E it 1.00 
2,6-TART EM ORR 3.3 
TERZA 1.6 
-RTA ld. 
N-P 1.2 
SPS eae 6.4 
二 a: 2.1 
N, N- OR EHRL 16, 
APs Be SE Be 5.6 


许多 天 然 产物 含有 未 加 工 的 抗 氧 剂 ， 
这 些 抑制 剂 使 和 月 氧 化 产生 诱导 期 ， 在 诱导 
HIT, RR RER Aa, i, 
当 抑制 剂 耗 尽 ， 和 氧化 速度 很 快 增 大 从 一 稳 
A. ~~ RCIA aE a A ER 


HE. PARMA OE A eT ， 


期 的 长 度 已 广泛 作为 抗 氧 剂 效率 的 标准 ， 
年 其 也 较 :- 系 世 抑 制剂 的 和 外 对 效率 是 测定 
在 抑制 期 癌 最 初 亩 段 氧 吸 收 的 有 速率， 如 示 
所 列 , 当 用 这 种 方法 测定 时, 效率 随 抗 氧 齐 
的 性 质 不 同 而 天 幅度 变化 ， 

抗 氧 剂 的 类 型 和 功用 看 制剂 作用 的 
动力 学 贸 究 和 和 抗 氧 剂 氧化 产物 的 离 析 与 鉴 
E> 已 获 竺 下列 抗 氧 作用 的 图 式 , 如 式 (56) 
FECE) HER: 

RO): + Intt=-=ROOH + In- (3) 
In: + ROO:—- HILOOR (6) 

一 些 典 型 抗 氧 剂 芍 氧化 产物 示 于 图 1. 

现在 使 用 的 抗 红 剂 主 要 类 型 是 茶 酷 ，、 
游 理 膛 , 合 硫化 合 物 和 其 他 天 然 产物 .天 然 
护 氧 剂 已 实际 使 用 于 防止 食物 和 化 关上 是 的 
氧化 ， 一 些 酚 类 抗 氧 剂 的 结构 式 示 于 图 2， 
一 些 含 氮 和 含 破 的 抗 气 剂 结构 成 示 十 图 3 

RR A AE BF eT RE 
素 卫 和 树胶 ， 使 用 增 效 剂 经 常 能 提高 这 一 
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C,H, N= <> _2NC,H, + 2ROOH 


图 1 典型 抗 氧 斌 的 氧 尘 产 物 


OH OH 
{CHC | CCH,), | 
A, 
a Gc 
i 
CH, OCH, 
2,- RT SNR TREER 
liono! 或 DBPC) Fe 
(BHA) 
OH o qH 
| OH H OH 
(YC YY 
2 
| i 
C(CH,), CO,C,H, 
ASE 


HR TEPEE 
(TBC) 
图 2 BARRA 


类 物质 的 活性 ， 增 效 剂 单独 使 用 儿 乎 没有 
活性 ， 但 能 增强 较 强 的 抗 氧 剂 的 活性 ， 一 
KARREAN, PERDELER 
C, 

在 严酷 条 件 下 ， 由 于 对 防 氧 化 的 要 求 
就 需要 现在 有 效 的 抗 氧 剂 有 更 广泛 的 品 
种、 一 种 能 延迟 贮 峰 奶油 酸败 的 抗 氧 剂 ， 
不 适 宫 用 来 保护 汽车 曲柄 轴 箱 的 热 润滑 
酒 .然而 ,特殊 用 途 的 抗 氧 剂 的 设计 还 是 一 
种 工艺 而 不 是 科学 ， 甚 至 还 不 能 定性 地 预 
示 某 些 类 型 化 合 物 在 这 方面 的 行为 ， 参 阅 
“催化 (作用 )>(Catalysis) 、“ 自 由 大 (Free 


192 kang ku fi HE 
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gk. 

CHNH - € >》 NHCH; 


NN’ USE RE Te 
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radical), “4e & 4E 7) (4k 4p el AO” En- 
hibitor, chemistry) 4 3. 
CL. R. 3# Clee R, Mahoucy) #, 
BER, AARE] 


大 类 文献 W. O. Lundberg, Autooxidation and 
Antioxidants, 2 vols., 1961 1962. 
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库仑 分 析 (Coulometric analysis) 


库仑 分 术 是 一 种 电 分 析 化 学 技术 ， 它 
通过 测 其 消耗 洋流 中 下 种 物质 记 需 的 总 电 
景 来 定 盟 地 确定 出 这 一 物质 的 含量 ， 根 据 
法 拉 第 定律 ， 消 耗 的 总 电量 或 电荷 与 深度 
有 关 ， 法 拉 第 为 936,487 E 6/5 i. 
库仑 分 析 分 为 原 级 库仑 分 析 与 次 级 库仑 分 
i. HR GS SMe ARO Ar n a e 
B RAEG Ay A RE a 
大 地 与 待 调 物 质 进 行 反应 ， 当 溶液 中 的 物 
质 完全 消耗 时 ， 所 用 去 的 总 电量 就 冉 接 地 
与 起 始 物 质 的 其 有 有关 ， 库 仑 法 的 基本 方程 
WMC): 


Q= [idt-nFVC® (1) 
oO 


Ae. O= (He, 

i 一 + 时 刻 的 电流 ， 

?一 每 分 子 父 换 的 电子 数 或 每 摩尔 

的 当 基 数 ， 

二 法 撞 第 ,以 C19 标 度 为 基础 ， 

V = WRIA, 

Co $5 MN By ae) AS a E. 
DORE Ba) ral eA Cine .然而 ， 
AMES OTE Re. AT 
都 届 十 库仑 滴定 ， 

WTR EDA, DAB El, 
即 电流 效率 为 10004 5 这 就 是 说 , 所 三 电流 
As Zi TLR He Ne H E HB OG. TE 
库仑 分 析 中 ， 既 可 用 控制 电流 法 亦 可 用 控 
HEDIS PE A LAL TZ AS G 
分 析 中 ;因为 随 着 反应 的 进行 , 电 活 性 物质 
不 断 消耗 ,以 分 不 能 维持 所 要 求 的 电流 ,于 
其 ,必须 有 另 一 个 反应 提 殿 一 部 人 电流 , 那 
来 ,电流 效率 就 不 再 是 100 的 了 .然而 ， 
PRAIA EN PRR CTH. 
5 HY“ Be oe eR” (Electrochemical tech- 
niques) &, ` 
控制 电位 分 析 ”在 控制 电位 库仑 法 

中 ， 工 人 电极 相 对 于 参 比 电极 的 电位 维持 
不 变 ， 这 个 电位 值 通 常 可 根据 估 安 数据 法 
的 资料 来 选择， 使 得 只 有 所 要 求 的 反应 发 
上 洼 ， 对 了 杆 受 扩散 控制 ， 不 受 化 学 副 反 应 干 
措 的 电极 反应 , 岂 流 志和 按 方程 式 (2) 误 茂 ， 
(2) 


i=i,* 
SUP, b= 起 始 正 流 ， 
二 常数 , 它 取决 于 电解 池 和 电极 的 
几何 学 性 质 、 电 活性 物质 的 芒 
散 系 数 和 洲 液 的 搅拌 速率 ， 
:一 电解 时 间 . 
完全 滴 积 (消耗 ) 所 寡 的 时 间 与 起 始 浓 炭 无 
关 ， 但 却 强烈 地 取决 于 电极 面积 对 溶液 体 
积 ( 电 解 池 的 几何 学 性 质 ) 的 比值 和 搅拌 速 
说 ， 当 电流 衰减 至 背景 电流 值 时 ， 即 指示 
了 上 友 应 终点 ， 总 电量 用 库仑 计 测定 ， 控 制 
HE OS) PEER AEE, RT 


“EE Ay kA ES SE EMR. Pe E 
MRT GEUREA ean 


TA FETE EB O E JA PR LD Le MAN 
质 所 引起 的 法 拉 第 过 程 。 除 了 竺 分 析 的 这 
RRR ih” WETA E g EN i Xf 
不 大; FREWER t ME K A e Aii 
EE a O RER MT A FR. 

HRE m HRE E kA AD 
BACHE C2) 1, AMIA T i E oe 
2 Ha Fe CB E. ADER AEDE a E P 
REDIMERE TS EROR. B 
py“ titi Coulometer) $. 

流动 电解 ”在 流动 电解 技术 中 ， 试 液 
以 恒 速 通过 一 个 填 半 着 电 投 烤 料 的 柱子 ， 
电极 材料 的 电位 可 加 以 控制 ， 泊 试 液 道 过 
柱子 寺 ， 试 液 中 的 电 活 性 物质 硫 补 消耗. 
在 100% 的 电流 效率 二， 可 得 岂 活 性 物质 
的 浓度 为 


C=t/aFG 
i 一 电流， 
G = PRY Tt E, 
n 了 其 有 遂 常 的 音义， 

薄 层 技术 ” 洲 层 技术 就 是 将 小 体积 的 
PORRA Ae AEE HR 
KERR. WOAR MIR O AF 0 
#26). Br A WE Je R HU PE PAA HRE ed 
HLT PCB H pe de AS EL WEG Y. 

PS cil ETAL PR AEH HEE eA 
BARAER RE MT SSE 
法 ,电解 时 间 了 为 

TA i? 


(3) 
式 中 ， 


i ~ 3p (4) 
At, i= FRAY UE 
Ax HA iy fH A 
C?" 一 电话 性 物质 的 起 始 浓度 ， 


D 一 扩散 系数 ， 
1 = 平均 液 层 凤 度 . 


HSE ALE CSD, BMC) 
SCS ae es 
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BERAC). H TRR HRA A GE 
析 记 消 的 时 间 缩 短 . 

控制 电流 分 析 控制 电流 库仑 法 广泛 
地 用 于 定 甚 分析。 在 这 种 方法 中 ， 雌 电极 
阅 通 过 恒定 的 电流 ， 闪 大 级 库仑 分 析 中 ， 
具有 当 待 测 物 项 站 电 极 表面 沉积 时 控制 电 
流 分 析 才 有 用 ;和 例如 气 化 层 的 还 诛 ; 而 在 次 
级 库仑 分 析 中 , 它 的 用 途 就 更 藉 了 .在 这 些 
过 程 电 ，-- 种 中 间 体 一 电解 产 符 出 系 并 也 
与 符 测 物质 定量 地 友 应 .反应 终点 订 由 对 
该 反应 敏感 的 任何 一 种 方法 答 出 ， 但 经 常 
采用 的 是 各 种 电化 学 方法 ， 

酸 碱 、 络 全 和 皂 化 还 原 反 应 均 可 用 这 
种 方法 分 析 ， 能 从 电解 产生 的 中 间 体 有; 
H,0', OH”, Ag( I), Agc 1), CucT >, 
pe LO. EDOR UY) 离子 以 及 Ch, 

LHF. RIDERE EN E 方 
nme LAN Wh We FE FU in net bn HEYA [P] 
BS AERE TERA re AER 2 AgI) 那 
BOA Be A) Bi. 

反应 机 理 控制 电位 库仑 法 也 能 用 来 
MAO AVAL BE. RAE 


BRT ER, Mir 


WRAP SRE ERE, MIA Be BY 
EFREN SA RC ie. TH 
Be He rim Be AM 2 IS BS EE BEAR 
体系 ， 库 仑 法 常 可 与 其 他 方法 联 用 来 确认 
皮 应 视 理 ， 例 如 ， 当 两 个 电子 迁移 反应 中 
间 记 一 个 是 查 化 学 反应 峙 ， 由 库仑 法 测 得 
的 #1 值 就 相当 于 这 两 个 中 子 迁移 阶段 ， 男 
一 方面 ， 伏 安 法 提供 的 # 值 却 机 关于 第 一 
个 电子 迁移 阶段 .搅拌 速率 和 纪 活 性 物质 
Ti) AC TE LHS ae Wa FA EA ” fA. 

反应 动力 学 ”控制 电流 库仑 法 常 提供 
一 种 测 盘 化 党 反应 速率 的 恒利 方法 .将 反 
应 物 作为 库仑 法 产生 的 中 间 体 加 入 到 深 流 
中 ,并 与 溶 渡 中 的 作用 物 发 生 上 反应. 中间 栖 
PRLE ABIM NN, MEHTAR EKET 
AER REER, ATTA ae i 
HERRA. SEIRET WIRKE E H 


图 1 RECH 


ku kuai Æ th 

的 便利 方法 ， 并 可 以 测量 较 快 的 反应 .， 参 
He de $ E” (Electrochemical equival- 
ent), “iH E E 4) 47” (Electrodeposition 
analysis) ,“ i, #2" (Electrolysis) , “滴定 法 ? 
(Titration) 44 4%, 

(G. W. 8 2 # (George WO’dom) 

将 , 阵 洪 渊 译 , 高 BR] 

SAR A. J. Bard, Anal. Chem, vol. 40, 
no. 5, 64K (1968) and subsequent Fundamental 
Annual Reviews; I. M. Kolthoff and P. J. Elving 
{eds.}, Treatise on Analytical Chemistry, pt. 1, vol. 4, 
1963; J. J- Lingane, H#lectroanalptical Chemisiry, 


2d ed., 1958; L. Meites, Polaragraphic Techniques, 
2d ed., 1965. 
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Her (Coulometer) 


FES Th AE HE AS He Hh BY eB EE 
GUM et, A EL AEP, 有 时 也 称 为 “电量 计 ?. 
库仑 计 和 在 标 化 过 程 和 其 些 电 分 析 测 定 中 被 
J RM oe AL 
的 ， 该 定律 是 ， 电 流 为 了 安 流 过 1 秒 时 所 
道 过 的 电 坟 (库仑 ) 是 五 乘 积 ; 因此 , 在 电 
极 上 沉积 的 物质 的 其 是 1/96 ,487 Fee HE 
若是 物质 的 克 当 量 , 那 么 沉积 的 总 重量 
Æ iw/96,487 克 .这 个 式 子 是 电解 定律 
的 数学 表达 式 ， 可 用 来 精确 测定 电量 或 电 
Pie. 精确 测定 电 基 的 仪器 是 库仑 计 . 
Sh“ edh YH" (Electrochemical equi- 
valent) ,* & E” (Electrolysis) 4, 

在 库仑 计 中 产生 的 或 消耗 的 物质 的 量 
通常 用 重量 法 、 滴 定 法 或 容量 法 测定 ， 人 
们 提出 许多 电极 反应 ,但 只 和 有 几 个 以 
100% 的 电流 效率 进行 着 , 呵 应 用 法 拉 第 定 
律 要 求 电流 效率 为 100%, 通常 选择 作为 
库仑 计 的 电极 上 反应 有 : 馈 , 钢 或 浅 的 沉积 反 
应 ; 电解 水 放出 得 和 和 氧 的 反应 以 及 伐 化 物 
FUL BRS RY 

在 银 库 仑 计 { 图 1) 中 ， 称 量 电流 通过 
后 雏 在 铂 杯 上 的 银 的 重量 就 可 测 得 所 通过 


图 2 Rae 


1 库仑 的 电 将 沉积 0,0011180 FF 


的 电量 . 
$H, 

1 库仑 电 通 过 碘 库 合计 (图 De EE 
极 析 出 0.001315 EA, 

[P. 德 拉 海 (Paul Delahay) #, Ep A HE 

译 , 周 绍 民 校 ] 


参考 文献 K. J. Vetter. Electrochemical Kine- 
ties, 1967. 
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快速 化 学 反应 (Fast chemical re- 


action) 


反应 进行 是 够 快 ,如 半衰期 小 于 芍 10 
秒 ， 因 而 需要 特殊 实验 技术 的 称 为 快速 化 
学 反应 ，1923 年 哈 特 里 奇 ( 且 . Hartridge) 
和 拉夫 顿 ( 卫 . L. W. Roughton) 引 进 一 种 
MARE, HP, PA A ee 
分 隔 开 的 不 癌 容 表 {现在 经 常 使 用 注射 
占 )， 然 后 推进 旬 沪 合 室 , 接着 汇合 流体 流 
SMM, ARETHA, BEA, 
化 学 的 、 电 学 的 或 共 他 可 应 用 的 分 析 方 
法 进行 测定 ， 册 这 种 方法 研究 的 最 快速 
上 友 应 其 半衰期 要 大 于 约 0.001 秒 ， 这 也 就 
是 混合 所 源 的 时 间 ， 拉 去 顿 及 共同 事由 这 
种 方法 研究 血液 色 迷 的 反应 动力 学 ， 以 后 
HNB. Chance) EmA, AEAN 


过 氧化 物 酶 中 进一步 发 展 这 种 方法 ， 参 六 
“化 学 动力 学 ”( 玫 inetics chemical) 条. 

另 -- 大 类 的 方法 是 由 艾 金 (M, Eigen) 
等 人 开发 的 松弛 法 ， 松 弛 这 个 本 请 用 来 撕 
TRA SRR Bk AP KE. R 
因 斯 坦 (A. Einstein 考察 在 声波 中 快速 绝 
热 未 缩 利 影 胀 而 解 离 的 气体 ， 首 先 扣 出 化 
学 枞 闻 过 程 的 理论 论述 ， 水 溶液 吸收 声波 
已 被 广泛 地 研究 过 ， 因 而 能 够 注释 所 得 数 
据 、， 以 获得 溶液 中 上 反应 单元 步 又 的 述 率 党 
数 ， 

在 跳 聊 法 中 ， 使 用 可 快速 改变 的 一 个 
独立 变量 使 化 学 平衡 移 位 ， 例 如 温度 、 压 
力 或 电场 强度 可 在 比 1078 PUSS AY ET 间 
内 改变 ， 这 些 方法 已 使 研究 洲 液 中 最 快 的 
化 学 反应 - 一 扩散 控制 的 反应 一 一 成 为 可 
AE, 这些 是 只 驶 反应 剂 能 扩散 在 一 起 或 彼 
此 散 开 就 马上 进行 的 及 应， 晤 基本 的 例子 
EKRE Ht 十 OH 一 > Hs0 的 友 应 ， 
这 个 反应 在 25 和 的 速率 常数 基 1,4X 10" 
a/R LSI TRAE 
Ht 和 许多 碱 以 及 OH- 和 和 许多 酸 的 结合 
上 反应， 这 些 反应 几乎 都 是 扩散 控制 的 。 参 
阅 “ 激 油管 >"(Shock tube) 4. 

车 平衡 的 位 移 小 ， 松 弛 实验 的 数学 处 
理 是 非常 简单 的 .为 此 ， 已 有 许多 灵敏 的 
实验 方法 用 来 跟踪 平衡 前 恢复， 但 是 ， 通 
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过 测定 浓度 变化 的 影响 这 种 方法 也 可 用 来 
测定 许多 机 理 复杂 的 反应 的 速率 常数 . 

另 一 种 方法 基 用 内 炬 光 解法 在 极 短 时 
问 内 ， 闪 及 应 体系 中 造成 非 半 竹 状态， 在 
反应 容器 附近 用 大 功率 内 光 灯 照射 ， 在 基 
些 场 人 台 已 得 到 几乎 完全 解 离 的 气体 ， 气 体 
友 应 的 光化学 研究 已 提供 大 晶 有 关 气 体 反 
应 的 快速 基 元 过 程 的 情报， 参阅 “光化学 ” 
(Photochemistry) 条. 

此 外 ， 用 磁 其 振 技 术 也 可 研究 化 学 平 
衡 条 件 下 的 快速 反应 ， 在 这 种 方法 中 核 或 
电子 的 磁化 实际 上 起 了 标记 作用 ， 以 便 能 
僻 跟 踪 在 平衡 态 中 发 生 的 反应 ， “看 清 " 一 
个 化 学 贞 种 经 过 反应 变 成 男 一 化 学 总 种 . 
这 种 研究 快速 化 学 有 反应 的 方法 正 变 得 越 来 
MET. 

CR. A. 3 488 (Robert A. Alberty} 

BARRE HARRI 

参考 文献 B. Chance, in $, L. Friess, E. &. 
Lewis, and A, Weissberger (eds.), dnvestigation of 
Rates and Mechanisnys of Reactions, 1963; M. Eigen 
and L, de Maeyer, in 8. L. Fries, E. 5. Lewis, 
and A, Weissberger (eds.}, Investigation of Rates and 
Afechanisms of Reactions, 1963; H. Hartridge and F. 
J.W. Roughion, Proc. Rey, See. London Ser. A, 104: 
376, 1923; CL S. Johnson, Jr., in J. 3. Waugh ted.), 
Advances in Magnetic Resonance, 1965; G. Porter, in 


S, L. Fricss, E. $, Lewis, and A. Weissberger (eds.}, 
Investigation of Rates and Mechanisms of Reactions, 1963. 
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离子 交换 (Ion exchange) 


离子 变换 是 一 种 在 固体 中 可 流动 的 水 
全 离子 ， 被 游 波 中 同 电荷 的 离子 等 当量 交 
PRA BY SAAS FL RR 
i, FRA ES Sie TE 
Fa fA CW fide AY Pe D Date A a AY 
电荷 基 财 中 和 ， 当 交换 剂 的 固定 电荷 基 团 
党 能 出) 是 负电 时 , 发 牛 阳离子 变换 ;如 果 
fg AE BE A EF AY, We eB BS eR. 
离子 交 防 用 于 水 的 软化 【除去 水 中 的 看 起 
质 ) 物 丘 的 分 离 和 化 学 试剂 的 纯化 . 

腐 了 交换 反应 通常 用 通用 方程 式 (1a) 
RARMBST RH. HOD RRA TE. 
abt), 十 At aB bAt (da) 
aBuy+bAjje=24Bz3+6Ac% (lb) 
H BY A BE TE FR WR C2) Bran: 
Kyuy= [BP] [A125 LA, DBs, 

=[B ?nA JA LB Ro 
括号 中 表示 交换 离子 各 和 了 PR 的 深度 (简单 
”起 见 略 去 活 度 系数 ); ab RR i u 
Be sr 和 5 分别 标明 畦 脂 ( 碟 交 换 剂 ) 和 溶液 
HK HAF RY MRE. BASS 
平衡 "(Equilibrinm, chemical), 

不 同 离 子 在 辐 定 相 和 液 相 间 的 分 配 党 
有 差 借 ， 即 天 值 因 所 选择 的 腐 子 对 不 同 而 
不 同 ， 道 常 通过 选择 性 地 络 合 溶液 中 的 离 
子 和 多 次 的 重复 离子 父 换 反 应 来 扩大 这 种 
关 异 ， 这 种 离子 交换 色谱 技术 是 分 析 化 学 
工作 者 折 用 的 许多 离子 灾 换 分 离 方 法 的 基 
础 ， 被 分 离 的 元 素 从 溶液 中 以 一 个 狭窄 的 
谱 带 吸着 在 离子 交换 树脂 往 的 顶端 ， 然 后 
用 选择 性 的 络 合剂 淋 洗 柱子 直到 谱 带 分 


离 ， 每 一 个 腐 子 经 过 多 次 的 重复 离子 交换 
反应 过 程 ， 并 结合 络 合 剂 的 作用 ， 使 得 每 
PILATE DI ARE Pi. Bp “E 
W j” (Chromatography), 

离子 安 换 的 其 他 重要 应 用 是 水 的 软化 
和 除去 水 中 的 矿物 质 ， 前 一 种 应 用 是 在 水 
PELADA TERRIER, HPR T 
交换 而 除去 水 中 的 钙 、 镁 和 其 他 有 害 的 阳 
离子 ;后 一 种 应 用 是 ; 当 水 连续 不 断 地 通过 
酸 弄 阳离子 交换 树脂 柱 和 碱 式 关 离子 交换 
树脂 柱 时 ， 用 气 离 子 和 和 握 氧 根 离 子 交换 而 
除去 水 中 所 有 的 杂质 离子 ， 参 阅 “ 水 的 软 
4," (Water softening) 条 ， 

沸石 ”这 基 一 些 基 有 离子 交换 性 质 的 
KREP. EDA ZILAR ARE 
{ 铅 ERER. AART REKILE. 
EATARRA, GE AAR LR 
重负 电荷 的 阳离子 就 在 潮 石 量 体 的 均 怀 和 孔 
隙 中 的 水 相 进 进出 出 地 扩散 ， 

这 些 材料 的 交 拉 容量， 通常 用 每 100 
克 干 材料 在 中 性 溶液 中 可 交换 阳离子 的 毫 
BY BOK RA. TATRA EA BZ 
搁 能 力 差 别 相当 大 .在 较 紧密 的 结构 中 ， 
REFRE- KEAT. ERE 
AT, RERA ZX, Pm, WER 
(KA )K,0: Al,O,- 6810, Kii HATA 
RRA, HES GCM. 

淖 石 还 有 其 他 一 些 复杂 前 特性 ， 如 在 
妍 或 减 体 系 中 的 不 稳定 性 、 不 同 部 位 存在 
厅 同 的 结合 强度 和 交换 建 度 以 及 它们 的 不 
确定 的 组 成 等 . 

目前 已 能 生产 组 成 确定 的 人 造 沸 石 ， 
它 具 有 上 分 均 句 、 大 小 受到 控制 的 孔隙 和 
有 规则 地 分 布 的 电 上 六 位 往 ， 使 得 在 沸 右 上 
各 部 位 的 离子 交换 行为 都 相等 ， 有 关 这 些 
材料 的 讨论 参阅 “分 子 利 ” (Molecular 


sieve), 

2B BURT HB Ey R BRT A 
和 阴离子 交换 性 质 的 无 机 的 离子 交换 村 
料 ， 例 如 ， 有 队 深 该 中 沉淀 后 经 高 温 于 煤 而 
BRR RRI ARUGI, TSE RA 
子 和 阴离子 交换 剂 ， 一 般 认 为 从 溶液 中 沉 
Bae RE ee AL Sy Fy TB ee B ir PR 
Ts FERRARIS PAY A OS RAT 
这 些 电 荷 . 

离子 变换 树脂 ”它们 是 一 些 基 有 立体 
网 状 结构 前 有 有 抽 物 ， 含 有 带电 的 或 洪 在 的 
电荷 基 团 ， 这 些 革 团 的 电荷 被 带 相 反 电 荷 
的 流动 离子 所 中 和 当 树 脂 在 水 洲 液 中 浸 
ila, KARR, Exte pi aA 
TERATE AMAP E PUEH N Hy ÉE 
动 ， 水 使 树脂 结构 形成 多 孔 ， 这 样 在 离子 
ae HR? A E ay ARK CHER HH 
BE HEHE li Aj Se rR. 

许多 天 然 产 物 共 有 阳 离 了 交换 的 性 
W. Plin HA A Ay A AM Hy 
团 ， 因 此 具有 离子 交换 结构 ， 还 发 现 了 其 
他 酸性 基 团 如 其 些 海 藻 的 磷 水 化 全 物 中 
i Wit AS A BE] (XC ~OSO,Na), KB 
中 的 磷酸 基 团 ,全 白质 中 的 弱酸 性 酷 基 
(一 DH) 利 琉 基 (一 SH) , 曙 白 质 是 两 性 的 ， 
ERE RY HTE Yl BER CNH O KE 
用 ， 表 现 有 阴离子 交换 剂 的 行为， 

自从 1935 年 就 已 用 在 煤 ,木质 、 泥 炎 
等 天 然 产物 中 引入 官能 诸 的 方法 ， 合 成 了 
ABLES TEMA. Piu, WEE, BIEL 
RT GEA (—SO,F 连接 在 煤 的 芳香 环 基 
体 上 所 得 的 产物 就 是 一 种 交换 剂 ， 还 有 ， 
阳离子 基 财 或 阴离子 基 团 分 别 通 过 尿素 二 
磷酸 的 磷酸 化 反应 ， 以 及 与 2 氮 基 乙 基 
磺 酸 的 反应 引入 划 纤 维 素 的 结构 上 上， 个 它 
具有 离子 交换 性 质 . 

最 早 的 合成 离子 交换 树脂 是 从 密 元 栈 
与 申 醋 反 谋 制 得 的 ， 于 酸性 酚 基 个 这 种 产 
物 只 有 阳离子 交换 性 质 。 后 米 ， 在 亚 硫 酸 
钠 存 在 下 通过 前 和 甲 感 的 纳 合 反应 制备 了 
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ah A RRE HE DAM J A O R BR, 
HN Pa RR E Ey BA 
应 制 的 ， 

Pee Ut EP? BS FC Ha A TE AE 
RRA, RHA LAPTRANE 
RETA. Sa. AE Zo tas R BY GE RRR 
HORS ZB, JA EE ef | Se 
KERR RHA. RT Fe ER 
化 及 应 ， 把 磷酸 共 团 引入 到 网 状 结构 基体 
Fe W, Bee AS (eb a yd Se Be SLA 
到 上 述 网 状 基 体 上 《 先 将 共 育 物 进行 毛 申 
茶 化 反应 ， 接 着 与 瓜 胺 反应 ). 

ROHR A ae A. TRA a 
AR Ved RRB RE Fes CSS) AS Fd FLR BR E 
ERIE CZAR PT ie). AKE E H 
A PAPAS PERE. MEAE ER BE ART TE ZK PS 
THE PAAR RB LEP RIES, m 
Er AE HR RE ER PA TNS MI JLE Be A EER ARAE. 
高 父 联 度 的 树脂 具有 较 紧 密 的 网 状 结构 ， 
在 树脂 - 凝 腔 相 中 含有 浓 的 盐 溶 液 , 可 抵抗 
相当 大 的 渗透 压力 ， 这 种 阻塞 的 结果 ， 在 
树脂 - 餐 胖 相 中 使 水 合 对 离子 的 移动 增 大 
TMA, AKA TERA EBLE. H 
Het 1: Aa PMY fa) As He A AB, SE BB 
m, È KBER ZE EES Eg HRY Ti bn, E E, 
Kb fe T 3e Heed BE ER A ee, 

FSF 2S ea OG PAS LEB TE 
的 离子 易 十 进入 树脂 ， 这 是 使 它们 能 与 较 : 
小 离子 有 效 分 离 的 基础 . . 

在 生产 上 可 以 控制 树脂 的 孔 率 ,这 样 ， 
研究 人 员 就 能 选择 最 合适 的 树脂 以 适应 特 
殊 的 需要 ， 另 外， 这 类 树脂 还 具有 化 学 各 
物理 的 稳定 性 ， 以 及 具有 高 的 交换 容量 ， 

在 合成 阳离子 人 交换 树脂 中 ， 景 常用 的 
PRA RR. BER OM ARE. M 
MDMA ETRE, MEN 
的 正常 行为 可 以 看 出 来 ， 钠 离子 与 次 酸 型 
看 | 磷 龄 型 树脂 的 不 问 交 撞 行 为 可 以 说 明 酸 
度 的 作用 ， 中 性 氧化 钠 溶液 中 的 钠 离子 与 
酸 式 的 羧 酸 型 树脂 上 的 氢 离 子 几 乎 不 变 
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换 ， 因 为 一 COOH MLEKA. RE 
在 破 性 体系 中 销 离子 与 氨 离 子 才 容 易 发 生 
交换 ， 这 是 因为 氢 离 子 不 断 地 与 氧气 根 离 
子 生成 水 ， 这 就 需要 不 断 地 补充 被 销 离子 
| BR a. Cee 
离子 交换 剂 的 情况 下 ， 一 SOsH ERIE Z 
全 离 解 的 ， 销 离 子 与 所 离子 问 的 交换 在 中 
性 溶液 中 能 正常 进行 . 

合成 阴离子 交换 料 脂 的 官能 压 一 般 是 
胺 类 ， 当 结合 的 是 伯仲 , 玻 胺 时 ， 交 换 剂 
是 弱 碱 性 的 ， 因 为 这 些 胺 在 水 体系 中 具有 
强烈 的 缔 合 作用 .如 打 官 能 团 是 季 胺 ， 则 
这 种 突 换 剂 的 行为 象 强 碱 . 

企图 在 树脂 上 引入 其 他 官能 团 来 制备 
选择 性 很 好 的 离子 交换 树脂 ， 已 经 取得 一 
Lee GA, SLA BAEC SH) 所 得 到 
的 树脂 对 能 形成 硫 醇 的 金属 具有 特殊 的 亲 
合 性 。 引 入 整合 基 团 (如 m-i E aE H 
氨 酸 ) 所 得 到 的 树脂 对 过 小 元 素 上 只 有 高 选 
FEE, 

由 于 树脂 上 存在 着 固定 官能 困 而 且 其 
电荷 被 带 相反 也 葡 的 流动 离子 所 中 和 ， 因 
此 树脂 上 只 有 一 种 电荷 的 流动 离子 占 优 
势 ， 即 使 在 中 等 浓度 的 电解 质 洲 液 中 ， 电 
租 质 向 树脂 - 医 胶 相 扩 散 〈 侵 入 ) BRK 
变 这 种 情况 ， 结 果 ， 在 电势 梯度 的 影响 下 
形成 流动 的 平衡 离子 的 选择 性 迁移 、 离 子 
交换 膜 一 一 离子 交换 精 脂 的 烙 结 薄片 就 是 
APSE MSH. BA “BT ee 
膜 ” (Ion-penmeable membrane) &, 

离子 交换 膜 的 应 用 主要 是 发 展 和 改进 
了 电 渗 析 分 离 技 术 ， 例 如 ， 把 阳离子 和 阴 
离子 交换 膜 交 车 排列 在 两 极 之 间 ， 加 上 电 
于 ,由 于 电位 梯度 的 作用 ,由 离子 交换 腊 有 
选择 地 输送 阳离子 ， 阴 离子 交换 腊 有 选择 
地 输送 阴离子 ， 这 祥 将 使 相 邻 两 室 中 的 电 
ARERR, -ZERI ARRE. 关于 
这 种 和 分离 技 术 的 讨论 ,参阅 “ 渗 术 (Dialy- 
Bis) 3, 

曾 制备 和 研究 过 不 溶性 液体 的 阳 高 子 


和 阴 高 子 交 换 剂 。 这些 交 换 剂 的 交换 行为 
与 上 述 有 关 交 联 树脂 的 交换 行为 十 分 机 
似 ， 把 它们 能 选择 性 地 变换 这 样 一 种 性 质 
A FPA AE ROR i BB) A A 
定 能 取得 成 功 的 . 

ETHER SARAAT A Brake 
溶性 电解 质 渗 进 树脂 - 凝 胶 相 ， 电 解 质 在 


两 相间 即 笠 脂 和 外 部 洲 液 间 的 分 配 用 道 南 


(Donnan) 平 衡 米 表 示 : 
| LACR ACB OR =LA" RS) (3) 
这 里 采用 的 符号 同 式 {2) 的 符号 一 样 ， 离 
子 变换 树脂 的 这 种 行为 是 由 于 凝 腕 相 中 的 
RAAT RRB, SRL TN eB 
能 团 被 这 些 离 子 电 中 和 |. l 
当 外 部 电解 质 浓 度 为 中 等 时 ， 在 树 胎 
中 己 经 存在 大 量 的 一 种 电荷 的 离子 ,因此 ， 
只 有 极 少 量 电 解 质 能 从 外 部 溶液 扩散 进去 
以 满足 式 (37. 电解 质 的 浓度 高 时 ， 虚 该 
有 显著 的 电解 质 扩散 进去 .事实 也 是 如 此 ， 
树脂 具有 这 样 的 行为 是 下 述 特殊 分 离 
的 基础 ， 即 电解 质 从 离子 交换 剂 中 排出 而 
非 极 性 物质 则 不 能 从 离子 交换 剂 中 排出 . 
例如 , 非 极 性 的 甘油 可 以 选择 性 吸着 ,而 将 
盐 从 甘油 中 分 离 出 . 
CJ. A. 2) £ (Jacob A. Marinsky) 
EEFI, RARER] 


r 参考 文献 CC. E. Amphett, Inorganic Fon Ex- 
changers, 1964; F. Helferich, Jon Exchange, 1962; 
Jj. A. Marinsky (ed.), Jon-Exchange, vol. 1, 1966; 

`F. C. Nachod and J. Schubert (eds.), Ton Exchange 
Technology, 1956; O. Samuclson, Jon Exchange Separ- 
ations in Analytical Chemistry, 1963. 


离子 平衡 (Equilibrium ionic) 


离子 平衡 是 一 种 化 学 反应 的 平衡 ， 在 
这 种 平衡 里 至 少 有 一 种 商 子 产生 、 消 失 或 
从 一 种 介质 转移 到 另 一 条 介质 . 

平衡 的 类 型 “一 些 例子 可 说 明 大 家 闽 
知 的 各 种 类 型 的 离子 平衡 


AK OE ARC TE 
KIRA Ta) Pe A eT A y 
这 个 类 型 ， 式 人 13， C2) F103 ) ARE 


代表 同一 的 平衡 ， 
. . Clg) Ht + Cl- (1) 
HENE) + HOHO + CL” (2) 
HCI) + 4h Hat + C17 (3) 
式 (17) 忽 略 了 质子 的 水 合 ， 对 于 与 质子 的 
水 合 ( 或 溢 剂 化 作用 ) 匹 关 的 特殊 讨论 的 许 
多 场合 宦 欢 用 式 (1)。， 当 确认 自由 质子 在 


术 溶 液 中 不 存在 时 写成 式 (2). ACB 
Wht KOT SHO 离子 OK 2 
BF) tA aA. PRT. ROB) SPR EE 
KWBTKA ABS REKA A TE 
作用 的 水 分 子 总 数 不 可 能 远大 本 二 . 
BREE EKER ETE 
F Crt 至 少 占有 六 个 水 分 子 , 伍 有 关 离 子 
的 溶剂 化 作用 知道 的 并 不 多 ，、， 呈 有 -一些 其 
他 类 书 的 数据 已 清楚 地 确定 ， 因 此 除 氨 离 
子 通 常 按 照 一 般 实 用 的 HIOQ- 书写 外 ,下 面 
所 引用 的 其 他 例子 的 式 子 都 不 考虑 溶剂 化 
EH. AERA” (Acid and base) 4, 
RAR SM REAC) BAA 
Fed AA SRA $58 RO E RET: 
ABC RIE = Agt + Ct- (4) 
参阅 “深度 和 常数 ”人 oupility product 
constant) 4. | 
强酸 的 离 解 ” 当 确 酸 二 NOs 深 泪水 
Ay, 它 就 按 式 (5 ) 进 行 离 解 : 

HNOs + HaOs IaOr+NOs 557 
ECT, AAEH 10( 化 学 计 基 的 ) ¥ 
尔 销 酸 的 溶液 , 约 有 一 准 的 酸 亢 解 . 

离子 在 水 中 的 离 解 ”硫酸 和 毛根 离子 
BSO 在 水 中 技 式 46 ) 进行 离 解 : 

T HSOc + HOHO + 5028 - (6) 
ECT, ANEA 0.011 BAK i BR 
的 水 溶液 ， 约 有 一 半 的 SO, 离 解 . 

KAR AR 46250 AEE H E 
种 离子 的 浓度 约 107" FUR / St, (ELBE 混 
度 升 高 离子 的 浓度 迅速 地 增 大 ， 这 个 平 隐 
可 用 式 (7) 表 示 : 


离 li 199 


211,0.=*H,Gt + OH (7) 
HATHA tok Pace Cal 
AAD) HL Ota, TRR ERKAT 
ty ZnCl n, 
Fat 40 = n0 (8) l 
AR“ e” (Complex compounds}, 
FEGAR WKT CR ER Se 
AT OKRASA) 和 乙酸 根 离子 ， 如 式 
(9); 
CHCOOH + H,O==H;OT+CHGO,7 (9) 
wie Re Re iy (10) BAR A 
存在 叶 ， 
$ Hg) + AgCl(s)+1,00)—.0t 
+ Olt Ag(s) (10) 
它 * 儿 乎 可 道 地 ”进行 ， 小 电流 得 以 和 通过 由 
含有 他 和 和 所 化 银 的 ACL AR 和 
银 电报 组 成 的 电池 ， 用 过 剩 的 固体 氢化 银 
维持 信和 ， 为 方便 起 名 有 时 将 氢化 银 与 银 
YEAS RL RHE eB RO PR 
B. BK ERA A RR. 
还 可 指出 许多 其 他 类 型 的 平衡 ， 如 那 
起 完全 在 气相 中 发 生 的 反应 和 那些 溶解 在 
两 种 不 洲 温 液体 中 的 物质 间 发 后 的 反应 ， 
定量 关系 式 每 一 个 反应 都 遵循 如 式 
(1 了 4 所 未 这 种 类 型 的 平衡 式 ， 
[Ht] (CIES QRK 1) 


LHI (g) 37, 
WERE yy 在 这 里 训 被 忽略 ,因为 它 
RET L fi MS Bap By HY A Cl 
前 活 度 系 数 ， 但 不 能 单独 地 测定 .它们 的 
积 实验 上 能 够 测定 ， 诸 于 极 稀 的 溶液 也 可 
应 用 德 任 -休克 (Debye-Hiickel) 敲 子 间 相 
TER WRC THE. AA yA 
HT, FURAIDEREGARB RL A 
E HCA HR EJE e FA BE A 
方 ，Q, 称 为 浓度 商 ,Qi 称 为 活 度 系数 商 . 
同样 , 乙酸 的 离 解 遵循 式 (12) : 


[HTJICH.GO.) ff- 
CH GO A TORSK 02 


SAF BE TE dos TROBE BE Oe 
在 当时 所 能 达到 的 精确 度 范 围 内 是 常数 . 
后 来 的 研究 揭示 ， 当 开始 浓度 很 小 时 测 出 
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KIRKE O. 随 浓度 的 增 大 而 增 大 ， 而 后 


就 迅速 地 减 小 . 初始 的 增 大 老 半 是 由 于 离 
子 疝 的 电力 , 它 使 六 广 的 乘积 减 小 ， 某 些 


证 据说 明 而 后 的 O 减 小 及 伴随 著 的 Cr 的 


Ft Hh TR RCC COH: 的 形成 
引起 菜 些 单 体 乙酸 的 消失 ， 然 而 ,事实 是 ， 
BRR AG ER PAB Sb, ASC He RR ITA BER 
至 今 还 不 知道 ,其 至 对 于 测量 共 些 平衡 涉 
及 的 分 子 品 种 的 实验 方法 至 今世 还 没有 得 
到 发 展 .参阅 * 饭 解 质 的 电导 ” (Blectrolytic 
conductance) ,* 7 # (46 A” (Hydrolysis) 
CE. Fẹ (Thomas F. Young) #, € 
MIRE. A RAR 


ptr G. M. Barrow, Physical Chemisiry, 
2d ed., 1966; J. Bjerrum et al., Stability constants 
of mctalion complexes, with solubility products 
of inorganic substances, Chem, Soc, London, pts. 1 
and 2, 1957-4958; W., M. Latimer, Oxidation 
Potentials, 2d ed., 1952. 


离子 渗透 膜 (Jon-permeable mem- 


brane) 


离子 浴 透 膜 是 一 种 优先 渗透 某 些 离子 
品种 或 离子 类 型 的 物质 的 腹 或 薄片 。 这 种 
选择 性 通常 表 瑰 在 离子 在 电位 作用 下 电 计 
移 跨 越 腾 的 时 候 ， 但 是 这 一 术语 也 用 子 在 
压力 或 浓度 梯度 作用 下 表现 出 选择 性 传 质 
的 膜 ， 用 这 种 腊 技 术 可 以 使 水 或 其 他 深 剂 
去 离子 ， 分 离 各 种 离子 品种 以 及 在 电化 学 
反应 的 同时 分 离 反 应 产物 . 

RE 在 电 迁 移 中 表现 出 离子 选择 性 
的 膜 属于 选择 诊 透 ， 通 常 由 有 离子 交换 性 
质 的 物质 制 成 的 ， 这 类 物质 的 化 学 结构 是 
带 有 一 种 电荷 类 型 ( 正 的 或 负 的 ) 的 固定 电 
疹 位 置 ， 每 一 个 这 样 的 位 置 由 带 异 号 电荷 
的 平衡 离子 电 平衡 ， 这 种 平衡 离子 容易 与 
存在 于 周 轩 溶液 中 带 网 号 电荷 的 其 他 流动 
离子 交换 ， 使 之 渗透 过 离子 交换 膜 ， 在 膜 
相 中 ， 除 了 平衡 离子 还 有 来 自 湾 液 的 流动 


离子 ， 其 数量 出道 南 型 膜 平衡 所 控制 ， 参 
A“ 5 F g” (Donnan. equilibrium) “高 
F ee" (Ton exchange) #, 

PRR, RA Ae Re 
AA PRE BRS aT RAE, Æ 
过 基 等 于 平衡 离子 的 浓度 .办 此 ,由 最 大 浓 
度 的 离子 到 过 膜 所 运载 的 电流 比例 可 非常 
高 ， 这 些 离子 朝 着 带 异 号 电荷 的 电 悉 方 向 
传输 的 带电 质量 相 谱 呈 世 高 。 膜 的 固定 电 
荷 是 负 药 ,而 平衡 离子 是 正 的 , 则 在 电位 作 
用 下 优先 渗 迁 阳离子 :而 县 有 正 芍 固定 电 
荷 和 负 的 平衡 离子 的 就 优先 渗透 阴离子 . 

膜 中 带 所 离子 的 电 和 过 移 数 取决 于 与 腊 
平衡 的 周 力 溶 液 的 电解 质 浓度 ， 这 是 道 南 
腊 理 论 的 必然 结果 ,导致 重要 的 实际 结果 : 
膜 的 离子 选择 滩 迁 能 力 随 着 外 部 电解 夺 浓 
度 的 增 大 而 上 下降 , 当 浓 度 足 够 高 时 , 膜 就 不 
具有 电解 硕 选 择 性 ,只 单纯 作为 扩散 屏障 ， 
T IRR SEN tA PE DR HK 
度 下 还 会 有 选择 性 . 

除了 离子 通过 离子 渗透 膜 电 迁 移 外 ， 
也 发 生 水 或 溶剂 的 电 渗 迁移， 并 有 量 没 平衡 
离子 移动 的 方向 有 净 迁 移 、 每 法 拉 第 的 水 
迁移 量 将 取决 于 同时 迁移 的 离子 性 质 和 它 
们 在 膜 中 网 迁移 数 . 于 是 ， 外 部 洲 液 浓度 
低 蛙 ,水 的 净 迁 移 最 高 . 

直接 测定 电解 池 中 离子 的 迁移 ， 或 者 
测定 贾 开 已 知 的 、 不 同 浓度 的 电解 质 溶 波 
药 膜 电位 ， 就 能 够 测定 膜 内 迁移 数 ， 测 定 
电位 与 理想 能 斯 特 (Xerast) 电 位 的 偏离 是 
膜 中 平衡 离子 迁移 数 的 量度 . 

A 离子 渗透 膜 的 物理 性 质变 化 很 
K FRMR OGRA ED RR. KG 
以 及 良好 扩散 屏障 等 性 能 ， 实 际 用 于 电 渗 
A A ELT AE BEL, EL ARE F 
0.025 英寸 ， 用 于 离子 活 度 的 分 析 测 E, 
低 电阻 率 就 不 是 必要 的 。 膜 的 物理 结构 可 
以 是 均匀 的 ,也 可 以 不 均匀 ,其 中 还 可 用 展 
性 材料 支撑 。 

离子 渗透 膜 主 要 应 用 于 电 渗 析 去 离子 
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de, MRR IEE FEBRER IT Da] BS, BEE HT 
Bias, 
标示 2 的 膜 能 渗透 阴 离 了 ,标示 ci 
汐 膜 能 渗透 阳 窗 子 ; 在 外 加 电位 作用 -下 ,1， 
Drees 10 室 中 的 离子 会 通过 离子 渗透 膜 ， 
期 电极 方向 迁移 进入 1 ，2'…10' OY 
此 ， 当 电流 通过 时 ， 有 一 组 相 问 的 室 会 变 
黎 , 忆 一 组 机 问 的 室 会 增 浓 ， RU a 
把 相亲 的 室 连 通 ， 使 液 流 有 规则 地 曲 扩 流 
z, WEWERE nd, neg. Ah 
Ate UH BA PBS Fs eS HL PBS TAAN AE 
FI — 4S il 28 A ERRA. 
室 独 立 进 料 ， 以 便 使 电极 反应 产物 和 增 浓 
BE BAG A FEL ABE IE DHE SD FP. 参阅 * 渗 祈 ”( Dina- 
lysis) ,“ 3, 42 Bi ay E "(Electrolytic con- 
ductance) , “18, 3k” (Fleetrophoresis) ,* tp 
AEk” {Saline water reclamation) 4% 4, 
LA. O. W (Alvin Q, Winger), R. 
ÈT (Robert Kunim)##, # Apg, 
周 绍 民 校 ] 
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离子 微 探 针 《Microprobe, ion) 


离子 微 探 针 是 一 种 微星 化 学 分 析 仪 
器 ， 利 用 初级 离子 以 显示 固体 的 二 维 化 学 
图 每 ， 它 办 称 为 一 次 离子 质谱 仪 (SIMS) 
ROT PRE. 

用 离子 探 针 探测 物质 是 用 5~20 千 电 
FR RS TREE RSC. FER 
EP, MPR AD Ze het MRT ERRA, 
ACH En PET GF KRET, 
AT TAT. AAT. BUNE, f 
次 级 离子 经 质 讲 分 析 提 供 了 微量 化 学 的 特 
征 ， 剖 而 的 分 辩 率 比 电子 探 针 要 好 ， 并 且 
ROPE HITE NE TET BA ARA te BE ae Be 
术 的 深度 相同 ， 此 外 ， 质 谱 法 能 够 分 析 从 
ASI PLEA I UAE Be EA TAR 
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匹 素 ， 离 了 施 击 激发 和 质谱 检测 相 结 侣 ， 

ee 达 10°F) lO, BR 
“ih = fb g” (Electron spectroscopy), 

“ 质 汪 学 ” (Mass spectrometry) ,“ fit Ea? 
(Mass spectroscope) % &, 

ETHE THARE, m 
生 王 离子 有 两 种 不 同 的 过 程 “一 动力 学 的 
和 作 学 的 过 程 . 当 5 一 20 千 电子 伏 能 于 的 原 
LAT mM Rent, Wage He 
BS FF ol PR. BERR RE iE 
Fa PE BA A TR a, HRA 
原 于 外 层 激发 到 亚 稳 或 离 解 状态 ， 样 品 中 
任何 末 被 束缚 和 的 电 了 都 比 同 态 离 了 的 速度 
WIE, PRATE ER HAE 
SS BGR BE AO, WTR G 
的 内 能 在 亚 稳 状态 时 能 象 一 个 中 性 粒子 
样 从 样 癌 去 面 饮 出 ， 这 个 介 稳 原子 在 样品 


表面 上 的 真空 中 会 电子 (可 
以 量子 除去 激发 ) 变 成 一 个 离子 ， 用 质谱 
们 能 使 检测 出 来 ， 从 本 质 上 说， 这 是 动力 
“FIA, AH CAB oS 
半导体 时 这 RAO. SRA. fee 
EET, ARER TAS PRE A 
ASP AEk Sh EB PE SA OR a 
fe” (Auger effect) & 

化 党 电离 过 程 取 决 于 样品 中 一 个 或 数 
个 化 学 反应 物 的 存在 ， 它 们 可 以 减少 用 于 
中 和 悦 体 中 产生 的 离子 的 导 带 电子 数 只 ， 
出 于 这 个 化 合 物 的 在 在 ,减少 中 和 的 发 后 ， 
在 国 态 中 就 有 更 多 的 离子 产后 ， 它 们 喝 出 
样 莒 表面 供 质 谐 分析 ， 所 以 ， 当 化 学 电离 
占 优 势 时 , KES LEE TT Sb 50 A Sb 
RP ACOA ST 1 BOK). 

RE ” 离 了 探 针 仪 可 分 常规 设计 、 适 


is 


图 1 Arik 


合 一 般 实 验 室 用 的 装置 和 商品 二 类 仪器 ， 
所 有 这 些 仪 器 前 需 要 原生 离子 源 、 原 后 离 
TON FURIE AS Pa SS AV m AE 
Eis EJH RRB Ae iy de 
LR TARR HSE. 

有 三 种 不 同类 型 的 离子 探 针 或 SIMS， 
(1 ) 供 适 常 宸 面 分 析 和 绑 深 一 一 - 剂 面 观测 
前 次 级 离子 质 下 分 析 器 《23) 应 用 不 等 离 
TRER TIR ERTE AEREA W 
BRIM, LATRARD ES 
BU BES A 1 一 2 ROK RELA . HE BAKA A 
FHAR KE 2: sce RE bhe- E hr E 
AIEE RR. A TRH B RR AA 
方法 或 两 种 方法 都 用 ， 利 电子 探 针 相似， 
用 承 生 离子 东 的 同步 光栅 与 示波器 ， 见 子 
探 针 就 可 产后 个 元 素 或 同位 素 分 布 的 放 
庆 图 象 ， 这 种 类 型 的 仪器 的 简 图 如 图 工 所 
志 (3) 卡 斯 引 (R. Casting) 和 斯 治 吉 居 
(G. Slodzian) 发 明 的 直接 成 演 质 时 分 析 
器 ， 是 这 些 仪器 中 叭 .用 于 次 级 离子 微量 
化 学 分 析 的 仪器 ,在 卡 斯 廷 -斯 党 吉 轧 设计 
中 ， 分 析 样 品 而 积 (I0--300 微米 直径 ) 用 
REA Sed. KARAS Re 
取出 和 成 象 ， 图 象 与 样品 表面 点 来 的 离子 
ih, GLA AM ROKR, PAA 
BATE. 然后， 次 级 离子 的 图 象 通过 局 
形 闹 场 、 戎 电镜 和 第 一 个 扇形 磁场 ， 这 种 
疏 进 了 的 系统 可 按 质 基 和 能 量 分 离 ， 与 在 
FT RET POR AA UB Ae BS BC FE AS 
很 多 相同 ， 附 加 的 共 他 静电 透镜 和 图 象 转 
Feir, TEER SBT E ae E ae BR BE Be Ghe 
上 观测 或 照片 上 记录 下 来， 作为 将 来 的 参 
7%. 同一 质量 分 辩 的 图 象 能 和 直 搂 蓝 在 闪烁 
计数 器 上 ,用 光子 计数 系统 进行 电 党 测量. 
从 进行 微 基 分 析 的 一 定 部 位 射 山 的 次 级 离 
子 可 以 被 定量 测定 ， 办 法 是 在 离子 或 电 
子 喘 象 平面 上 放 兽 一 个 宙 械 光 图 ， 这 样 就 
Fb AR ee ih E ERRITIK- Aea n CH 
离子 -电子 转换 器 产生 ) 的 电子 落 存 闪 炬 
计数 器 上 从而 被 测量 .要 记 住 的 重要 概念 
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是 : BRIMBANK AA T RR 
MSM, TT RTM RM 
Fr ARE LR BE a. SAKA AR GR BE aL” 
(Microprobe, X-ray) 4, 

分 析 上 的 应 用 离子 探 针 己 经 广泛 地 
WAT Si ARARE, UTAR — 
PE BITIR H H DUPE in KRUD IR ot 
析 . 这 些 工作 包括 小 矿 样 ,地 质 宕 片 和 月 球 
物质 的 阿 伺 素 年 龄 数据 测定 以 及 痕 基 、 少 
年 和 大 晤 元 素 组 成 的 测定 ， 另 外 还 用 于 大 
SL APE PARMA, PRE 
3x HE Fy TED ASP ER YE, ABE 
ZW, MAHAR SBS. S 
FRAT MM RM, TRAN 
能 做 。 

离子 探 针 微量 分 析 功 能 的 努 一 特征 是 
能 取得 待 研究 样品 中 存在 元 素 的 次 级 离子 
AR. REARS. AEE 
PEALE ERR A AAA EEL, SE 
FRA 1 一 2 DOK. 图 2 是 Cr-Al p e 
调试 图 中 FALHAR, KEIEN ERA 
Al 存在 ， 而 所 的 区 域 表 示 没 有 AFE. E 
这 个 例子 里 Cr 存在 于 暗 的 区 域 中 ,图 中 最 
靠近 的 一 组 线 线 宽 足 1.5 微米 ， 彼 此 相 障 
AREE 1.5 微米 ， 这 -一举 实说 明了 图 象 分 辨 
率 鸣 高 低 ， 用 次 级 离子 图 每 来 研究 微米 范 
用 的 浓度 变化 是 极 有 价值 的 . 

当 用 原 牛 离子 束 逐 屋 除 控 样 品 的 村 表 
层 时 ,结果 ,下 层 的 特征 鳄 妖 露出 来 并 发 生 
电离 ， 次 级 离子 的 连续 鉴 测 会 提供 样品 组 
成 按 深 度 变化 的 情况 ， 若 使 用 低 的 原生 离 
子 流 密度 ， 纵 深 的 剖 曾 图 可 用 十 检查 每 一 
SRE, FARR Ra, M 
可 检查 离 外 类 1 一 5 微米 深 处 的 变化 . 

要 实现 最 佳 的 深度 分 辩 率 ， 与 -整套 
仪器 操作 条 件 有 关 . 这 中 最 重要 的 是 原生 
离子 来 和 样品 相互 作用 的 关系 ， 在 表 击 过 
程 中 ， 许 多 原生 离子 与 凡 个 原子 层 相 互 作 
用 会 “搅动 "上 面 的 原子 层 直到 这 些 离子 消 
和 失 上 动能 为 止 . 


本 2 和 -er 微型 也 路 测试 图 的 AI 次 级 离 


TAB 


已 经 指出 过 ,在 较 高 的 动能 下 (2>10 千 
HEIR), BER TSE St p E 
SUPE A ORR ABA, MEIE AU PRE Nd 
AAS. 当 试 图 绘制 祥 品 最 外 层 100~200 
及 的 痢 面 图 时 ， 亦 已 注意 到 同样 的 影响 ， 
着 用 的 是 活性 的 原生 离子 ， 它 能 贷 穿 到 量 
外 层 的 下 再 ， 并 进入 样品 一 段 距离 (例如 ， 
100~200 AD RAE PIE. BL ARES 
FIR IZ OS PRES, R BAN 
能 确立 ， 结 果 使 从 100A 的 表层 出 求 的 离 
子 强度 与 它们 在 内 部 更 远 处 的 离子 强度 的 
KARA. BCE, BAA 
EY SRE IE Bee TOA, WERE 
应 发 生 ， 并 几 可 以 连续 比较 离子 的 强度 . 

KF HAVRE Sw 
Ee EE AT RPE, Re 
FLEA ES FR Pe a E OE 
的 ， 而 在 任 -一 给 定 的 时 间 ， 与 其 说 从 特定 
深度 进入 样品 所 产生 的 离子 不 如 说 从 不 同 
的 深度 进入 的 。 通常， 有 三 个 办 法 可 得 到 
平底 坑 或 平底 坑 效 应 ， 第 一 个 方法 是 适当 
地 聚焦 原 生 离 子 束 ,使 得 到 的 坑 是 平底 前、 


TASR ARRE ERE, 
因为 它 的 离子 伺 刻 速度 很 慢 , 且 难 于 实现 . 
坊 外 两 个 方法 取决 于 使 用 永生 离子 刺 目 准 
器 和 次 级 离子 束 的 机 械 光 加 (在 直接 成 象 
的 仪器 由) 或 次 级 腐 子 探测 器 的 电子 光 阁 
《在 离子 探 针 中 ) ， 这 些 技术 会 产生 平底 前 
坑 ， 但 边 不 与 底面 重 直 ， 内 能 探测 到 从 平 
坦 的 底面 发 出 的 离子 能 . 

各 种 物质 具有 的 特征 已 由 上 述 的 深度 
痢 面 图 的 方法 探讨 过 ， 兽 系统 研究 了 氧化 
物 、 人 金属 和 大 量 电 子 器 件 -… . 定向 的 和 半 

导体 样品 . 

展望 ” 离 了 探 针 技术 的 许多 应 用 的 领 

RRMA, EMP TK CC, 
0O、N 和 亚 ) 的 研究 将 是 很 重要 的 领域 . 
将 离子 探 针 应 用 于 生物 材料 预期 将 会 有 许 
密 盏 要 的 发 现 ， 技 术 本 身 的 重大 突破 在 于 
提 罚 校正 离子 强度 的 方法 ， 从 而 能 进行 做 
Keka. Saar 化 学 ”CAnalyti- 
ol chemistry) 条， 

rc. A. # eC. A, Evans, JR.) 

B, PRS, RERE] 

St C. A. Andersen and J. R. Hin- 
thorne, Anal Chem., 45:1 421, 1973; ML Bernheim, 
G. Blaise, and G. Slodzian, Fut. J. Mase Spectrom, 
fon Phys, 10:293, 1972—1973; C, A. Evans, Jr., 


Anal. Chema 44:674, November 1972: J. M. Mora- 
bito and R, K. Lewis, Anal. Chem., 45:869, 1973. 


粒度 分 析 (Particle size analysis) 


粒 床 分 析 是 微粒 和 微粒 系统 的 物理 特 
征 的 最 重要 的 方面 ， 这 种 特性 对 佑 价 某 一 
物质 在 一 特定 应 用 中 的 性 能 时 一 般 是 很 必 
要 的 ， 粒 度 通常 是 影响 微粒 物质 性 能 的 最 
重要 的 因素 ， 这 就 是 为 什么 材料 种 类 、 特 
HE, WED A A E E a ERE i EAE 
系 ， 或 是 据 此 来 分 类 的 缘 放 ， 共 他 重要 的 
物理 因素 还 有 颗粒 形状 ,颗粒 密度 和 结构 ; 
如 果 是 颗粒 组 合 ， 那 么 孔隙 结构 和 其 他 分 
布 就 很 重要 了 .除了 一 些 特殊 应 用 外 ,一 般 
来 讲 精 确 测 定形 状 的 方法 总 是 不 完备 的 ， 


WHA AAR. ALS ol 下 (例如 
BEB) Be HE MN WS SRR UTR TOMAR ip 
RR fp BOTT EK CAR ATK AS ES) TE 
OAL SL Bae A PAs A {RH Bt PI A AL FEBS. 

MUR RR EER CALL. E 
AREF A HRD AAS fe a RE 
MRR BREN AP AE BE — 2b ik 小 的 粒子 . 
ERITA ie HEET TAERA 
SEE TAS L AR s A AR P r TE DE EJE R o AJR 
生 粒 了 就 是 用 同一 种 分 子 群 组 成 的 ， 原 生 
PT We RRA. ke BOR De 
eee HA van der Waals forces) A ay HE 
吸引 ， 凌 鞋子 群 叫 做 絮 峙 体 ， 旭 果 鞍 了 加 
Te PR AML DER EG CRI a 化学键 )， 
Joc Oe Et OY E SE. MBE 
DA A — SB ee BEE PRI, AT i 
Bay SET] AR, 

图 PREDER EH MA Ee aS TY T 
Bi, UT BC AY IT OE Ay 
it Sk FE AS BY a, ta eh A BR 
FER MES ST BR. CE EL FPL. 
AO E AR BER. Ta PEK o 
AGE STIL PRE, AN a AE Be ae 
上 是 显而易见 的 ， 是 有 意义 的 . 

由 于 素 凝 的 各 个 阶段 难以 区 唱 ， 炉 下 
Sy oA RE EM BT IN 
FKP ARS BRS A EREE. ATES 
MSE MAB Bre, WERE THEA TE 
AEE T RW ee OR, Tt A AE Ni 
Et BBE AR OY. 

FAVE A JE. RS Re TAD RA 
AN, (HSE YE AS TOME EG RE 
ASE PR YEE SE BR PE HOR TE BE te Cd 
分 接近 ,接触 几率 高 )、 在 此 情 癌 上下， 镁 上 
EA BBE AY) ST ASA. BE 
PRT RUSE AAS EL, EA He a 
HTA EAE, AT BBS) Ks 
只 是 让 统计 学 的 意义 上 大 确定 的 

当 粒 虚 在 前 径 10 ROG LAP BY RE Pay 
分 获 状 态 的 差别 通常 非常 重要 ， 如 果 粒 庶 
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大于 10 OK ERT DRE ER RE PAR AS YS 
表面 力 比 作用 于 粒子 共 他 为 (如 AE 
重力 ) 减 弱 得 快 担 多 ,因而 粒子 的 行为 就 更 
加 近似 于 统计 学 意义 二 的 离散 颗粒 ， 

囊 示 尺寸 的 方法 ” 绝 大 多 数 实 际 体系 
是 由 基 一 范 志 的 粒度 组 万 的， 丙种 常 匈 的 
He ASP SABARTE 2. ME 
Age PAE BINA ya Bl dD 
的 级 分 db (不 论 按 什么 基础 计算 ) BIKE 
HEPERI ROTAIA A ORETTE OF RJL 
ARAO. ROTER EETRI P BE 
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Ei Ss oe 
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a WE 
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图 1 ieee eR as 
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# $ 
le 
{by 
图 2 类 示 粒 度 分 市 的 方法 ， fa 频率 分 布 ; 
UE Baba 
ey Pr Desde GE CUPS 2 BLA BS 的 分 母 所 示 )， 


这 -点 很 重要 时 钱 的 形状 取决 于 增 基 怎 
样 选择 ， 一 般 成 非 对 称 的 几率 曲线 ， 但 是 
也 可 能 有 几 个 蜂 ， 这 种 分 布 就 叫 多 重 烧 坊 
分 布 ， 如 果 所 取 的 是 尺 才 的 算术 增 晤 ， 即 
hp(D) =dD, 记得 结 来 通常 用 微米 百分比 
图 去 示 ， 热 举 标 中 直径 的 函数 不 一 定 要 利 
措 汐 标 中 的 相同 ,而 如 果 两 考 衫 同 ,出 线 下 
BA E E, 

RI 2E TF my th RR Ra, BM 
率 陡 线 的 积分 ， 它 丧 示 出 类 于 或 小 于 给 定 
KY DADS HRS) p. ATÈ A 积分 ， 
FA iff E PER SP HS aE aT PK OR — SE LE 
PERRET HAE. 

基础 表示 法 ”正如 上 面 所 讲 的 ， 粒 度 
分 布 可 以 用 粒子 在 -- 特 定 尺 寸 范 围 内 或 大 
于 以 及 小 于 某 一 尺寸 的 级 分 来 表示 ， 但 是 
级 分 必须 确定 其 种 基础 ， 这 种 基础 可 以 是 
数 日 、 表 向 积 或 质量 ， 理 论 上 基础 之 间 可 
以 轻 换 ， 如 果 粒 子 有 形状 和 密 法 在 统计 上 是 
Ey ~… 的 ( 即 不 随 尺 寸 而 改变 )， 让 (1) 可 透 
用 于 从 基础 加 至 加 的 分 布 转换 ， 


b=) DE- Ady | D-t Ady 


= oj (1) 


Q 


式 中 由 是 和 基础 x H D rA ot Dag 
累积 级 分 ;qv 基 和 基础 了 相应 的 小 于 尺 寺 
DW BRR; ORS As x 和 了 是 用 
于 规定 某 . -基础 的 特殊 角 注 址 直 WE. E L 
给 出 表示 蒂 度 分 布 的 和 各 种 基础 林 关 的 x 
F y RHE. 


Zl 表示 粒度 分 布 的 基础 


yar SEAT A xR A 


TT aR EE i 


0 
ŻR 1 
weg 2 
{RAC Ck EGE) 3 


DT HA AS AM ak AE aN pE IRA He eg | PE Ai 
果 的 精确 性 .在 计数 分 析 中 忽视 儿 个 较 太 
狂 子 不 会 很 严重 地 影响 计算 分 布 ， 但 是 可 
能 会 在 相应 的 质 基 上 或 体积 分 布 的 计算 中 产 
和 严重 的 误差 .同样 从 质量 济世 中 记得 到 
的 计数 分 布 在 组 粒 问 的 谋 差 会 很 大 . 
如 果 形 状 随 尺寸 而 收 变 ， 茶 础 间 的 转 
mm SARA BWR ERR Ti 
ERAS, XL EET RY, ET 
成 分 上 的 变化 也 会 增加 新 的 复杂 情况 ， 
PARRA ”为 去 小 粒度 分 布 ， 提 出 
了 多 种 分 析 关 系 式 ， 值 得 注意 的 有 S 辛 -~ 
$y GAH (Rosin-Rammler), 3 fj (Roller) 、 
W-E CNukiyama-Tanasawa) LJ xf 
数 -几率 分 布 ， 这 些 关系 式 各 有 特点 ,因为 
每 一 种 方法 在 一 定 情况 证 能 提供 比 其 他 方 
法 更 好 的 数据 处 理 . 此 外 ,为 了 理论 论证 ， 
提出 了 各 种 简化 假设 ,特别 是 在 对 数 - 儿 率 
分 布 中 是 如 此 . 
实际 上 很 容易 发 现 ， 每 种 关系 式 例外 
MOLT RHEE RRS. HE, # 
时 从 分 析 方便 上 出 发 ， 用 基 一 种 关系 式 会 


更 合适 一 些 ， 对 数 - 几 率 关 系 在 这 方面 就 
特别 有 用 ， 式 (2 ) 就 是 表示 对 数 - 几 OK 分 
布 , 或 者 如 太一 化 的 式 537 所 示 : 

ab, p l 7 


dinD (on) Ine | 


ex = | ae in Ding an (2) 
7 (2) Ino ] 7 


dds | i | 
dla D/D ur) (ww 2m) Ing 


co 人 
(3) 


式 中 he FEA HE a HRY tb TDA RB 
BLAS} DERT Ht o Ee HEL ti 
Ping 是 性 质 与 x ALG HY BE H a. 
TAY Dine 的 值 在 一 特定 粒度 分 布 小 大 
特征 常数 ， 如 果 一 种 物质 在 基础 (x) 上 遵 
1A MILER AR, BRACES Bh BE a) 
E, ARIE, ET AY bs HE SL fol tid Eo) 
值 相 同 ， 人 是 相应 于 新 的 基础 了 的 不 同 中 
信 十 值 如 式 (5) 记 示 ， 这 是 对 数 - 几 BRK 
系 的 一 个 独特 之 点 . 几 罕 图纸 已 有 商 硬 (如 
图 3 出 售 ， 这 样 即使 特典 和 分布 不 是 遵循 几 
率 艾 系 , 弄 图解 法老 示 也 很 方便 另外, 作 
为 一 种 近 伺 ,对 数 -几率 分 让 的 假定 使 得 从 
一 种 表示 粒度 分 布 . 平 均 尺 起. 中 岂可 的 基 


础 丫 另 一 种 基础 的 转换 (如 下 向 所 要 讲 划 
的 ?可 以 篇 征地 进行 . 
图 3 中 的 实 线 示 示 一 种 典型 的 粽 度 分 


Ai. BOER Se RY Shy SEE AB sot ae JL SE HS 
在 这 类 坐标 出 中 它 就 是 一 从 直线 ， 臣 加 图 
中 丙 条 电线 所 示 ， 并 完全 可 用 两 个 数字 老 
an ICR: 《和 度 寺 总 户 二 的 50 站 的 中 
Hi, (2) ly 84.13% H 50% CAR 50% HF 
15. 87% DIT HE Be a HH 9 tae JL Ai 
#, LAST RAT. Shee” 
(Stalistios) 条 
THEABNRTACTH AEE. 1E 
HE JU Ey RR EE, SES 


Aid fia BAL .党 


re ee 39 58 zo o 过 av 30 1). 5 2 iah or oor 
no - | 
60 F 
Of 
E j 
$l 
at 
= | 
” 
6 
ek 
t : i 
DOL O1 04t 2 f 10 MSO % Toko so aH osu 
fie > a aR A TEL 
图 3 AMARA LR 
均一 的 物质 (所 有 的 粒子 尺寸 相 问 ) 在 图 3 


中 由 一 条 水 平 线 表 了 东 ， 标 准 几 何 偏 兰 数 是 
1.0 。 完 爹 不 均 旬 的 物 奈 则 表示 为 一 条 延 
线 ， 它 的 标准 几何 偏 差 数 是 元 穷 大 . 

一 种 更 实际 但 经 复杂 的 分 布 荐 弛 格 杀 
(R. A. Mugele) Ale sc iH. P, Evans) 
FE A AE BIL SD A . 

平均 粒子 直径 ”出 于 很 多 原因 ， 用 和平 


均 尺 寸 来 表示 物质 的 微粒 是 适 家 的。 平均 
.尺寸 的 类 型 取决 于 应 用 的 性 质 ， 并 及 党 党 
可 以 依据 物 更 意义 定量 地 确定 ， 


用 微粒 物质 所 表示 的 总 尺寸 水 平 ， 可 
用 式 (4) 确 定 的 中 尺寸 概念 表 不 ; 

7 “dp=|p da=% @) 
式 中 Die eT AH EMP LAE, 
oz HPP ADT Rot D GAT Als HRA 
BO AY BLP A RR. 

这 样 ,从 这 个 特定 性 质 * 米 看 ,一 半 物 
Me bf Da BA, AEE A. 
从 质量 来 看 ,一 个 质量 中 直径 意味 着 ,微粒 
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HEM EEE a PA 3. 
因此 ， 中 直径 就 是 用 在 累积 分 布 曲 线 上 的 


#2 各 种 平 沟 直 和 从 的 类 型 及 相互 关 取 


80 站 撮 那 一 点 上 所 对 应 的 有 关 性 质 来 表示 
的 . 

如 果 一 物质 遵循 对 数 - 几 率 关 系 ,各 种 
,中 坦 径 彼此 由 式 (5) 联 系 起 来 

Dars— Dny exp{(x—y)lu?o} (6) 
At Dns BETA * ARH ERY E 
f. Doy EETA 相关 的 性 质 的 中 直径 
x 和 ?了 是 表示 某 一 选 定 基础 的 特殊 下 标 或 
指数 .ac RP EILARE. 和 各 种 基础 相关 
的 x 和 的 值 列 于 表 1, 这 样 ,Ds 和 Ds 就 可 
以 分 别 定 义 为 数 昌 和 体积 (或 质量 ?中 值 ， 

但 基 由 于 中 直径 随 财 都 可 以 从 粒度 分 
布 测 量 中 得 到 ， 粒 子 在 某 种 特定 现象 中 的 
有 效 作 用 一 般 可 以 用 式 (6 ) 所 定义 欧 到 均 
直径 来 表示 : 

Bao| | Dedh, | Drdby (6) 
AYP Dys 是 平均 直径 ,站 是 任 一 粒子 直径 ， 
中 a 是 在 数值 基础 上 所 有 小 于 尺 守卫 的 粒 
THR MP BNP eH 
RP bp AGS RK. 

1 ES LEK SB, AR 
(6) 不 还 原 为 公式 (7); 
Dop=Dre EXPL (qtp—2x) /ang} (7) 
式 中 gap 和 Xx 是 如 前 商 所 定 必 的 特殊 下 标 
或 指数 . 

表 2 列 举 了 用 它们 的 了 和 值 定义 的 
一 些 典 型 平均 直径 ， 这 些 是 衫 和 尺寸 增加 
的 顺序 排 身 的 .和 各 基础 相应 的 x* 值 见 表 1， 

表 2 中 还 给 出 在 各 种 均 名 度 ( 用 标准 
几何 贪 益 数 表 示 )? 下 ,每 种 平均 直径 和 中 直 
径 的 比 秆 (在 质量 和 计数 两 者 的 基础 上 )， 
假定 物质 多 遵循 对 数 - 几 罕 分 布 , 从 而 显示 
出 了 各 平均 直径 和 中 直径 的 巨大 差异 ， 

对 于 均匀 的 物质 (c= 二 1)， 所 有 的 比值 
均 为 一 ， 并 且 所 有 的 平均 直径 和 中 直径 都 
相同 , 随 着 材料 的 均匀 性 减 小 ( 即 吕 增加 )， 
各 种 平均 直径 和 中 直径 间 的 差 就 越 来 越 


| 


Tey Amey | AL Be ay a 
平均 直 称 的 定义 l Eesi 
ze g TRL 质量 中 信 | aR. 
_ ql fel tig Ze 平均 什 HR pa 
(Dep) i a (Dina/ Dgp) (Dop! Dmg) 
FLAT ER ole) 2 4.23 1.000 
| 3 37.37 ， 1.000 
4 319.1 1.000 
eee Ce ijol 2 3,32 1.272 
量 平 均 数 ) 3 20.4 1.829 
4 122.1 2.614 
面 平均 数 ( 面 2jo| 2 2.61 1.617 
Away 3 11.18 3.343 
数 ) 4 46.69 6.833 
ER EHS 13/0) 2 2.06 2.06 
【体积 -数量 3 6-11 6.11 
于 均 数 ) 4 17.86 17.86 
表面 -直径 211| 2 2.06 2.06 
3 6-11 .11 
4 17.86 17.86 
体积 -直径 311 1,62 2.64 
3 3.34 11.18 
4 6.83 | 46.69 
SH CURR-H 3/2) 2 1.27 3.32 
面 六 均 数 } 3 1.83 | 20.44 
2 122.1 
MBSR |43 2 0.786 5.38 
3 0.547 | 68.2 
0.382 | 835 


大 ， 对 于 对 数 - 儿 率 分 布 ,几何 平均 直径 和 
数 晶 中 直径 是 相同 的 .对 其 他 类 型 的 分 布 ， 
就 不 是 这 样 . 

因素 决定 粒度 分 析 的 精密 度 和 有 效 
性 的 主要 因素 是 ,1) 微 粒 产 的 取样 ;2) 分 析 
样品 的 制备 ;3) 所 用 的 尺寸 -鉴别 特性 的 类 
型 ;4) 所 用 的 测量 特性 的 种 类 ;5) 各 个 分 析 
程序 的 精密 度 ，6) 数 据 的 分 析 和 说 明 . 

取样 通常 至 少 包括 两 步 ，1) 在 现场 或 
工厂 取样 ,以 便 取 得 足够 若 的 物质 ;2) 为 森 
些 个 别 分 析 选 择 小 整 份 样品 .粒度 越 大 ,其 
尺寸 分 布 越 广 ,取样 就 愈加 困难 ,这 是 因为 
粒度 分 离 丑 向 所 致 . 

最 终 的 各 别 分 析 样 品 的 制备 可 能 是 粒 
EDERRENAREN. HTE 
TEREER AMAR TER ER 
开 对 单个 粒子 进行 观察 , 这 一 点 很 重要 ,用 


沉 渗 靶 术 时 ， 物 质 必 须 成 为 分 散 的 粒子 车 


泽 在 液体 由， 这样 粒 子 将 是 单个 她 活动， 
Ti AS de BA Be ae AR TY TUL, BARE AY J PP YT 
Ie Re ely Ste EA AA fe. OANE 
ARAB AL AAS RAR TORE Ph I EP 
来 ， 而 在 液体 悬浮 体 中 订 在 加 入 小 量 的 分 
散剂 后 机 一 度 已 经 分 散 的 粒子 稳 定 下 来 ， 
这 各 试剂 的 选择 仍 多 半 是 -… 种 艺术 ， 液 体 
的 高 阁 度 也 有 益 十 粒子 的 分 获 与 稳定 ， 不 
能 使 颗粒 充分 分 散 成 为 单个 烤 子 ， 是 一 切 
恢 赖 于 单个 粒子 活动 的 所 有 有 粒 诬 分 析 方 法 
的 唯一 最 大 问题 ， 而 本 能 使 粒子 适当 地 分 
HE A A ACK, 

Hy BY Sh BT RRR E ME AT a a By 
H DARE Role BREE Seas 2) 所 
JAA Wee eA PE. Br Ra 
TA HS TY A- SEE RA SE ES ah NA 
SRE BLAS Tal ROD IRR RRA 
Br A EE EE Co LE RE BD. af EL. 
REALS TRL RT EFT SI, A SY 
SOE SER CURE BO 总 决 定 测 其 的 基本 
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活动 记录 往往 包 打 对 某 粒子 整体 大 小 的 
-系列 测量 ， 表 达成 与 老 面 积 或 与 质 生 以 
及 粒子 BO Gt BOT EPLER. 
方法 在 选择 一 种 粒度 分 析 方法 时 ， 
MIE AS AER ARM MRH. eT 
BBY ERG Oy Sb TS A Bk E AI LAS Be — Jae 3E 
SN RPS Re A ETE Be R 
验 的 关系 式 米 计算 尺寸 ， 这 已 是 约定 俗 成 
的 了 、 和 但 这 个 当量 凡生 很 少 直 接 巧 实际 的 
ALAA. GRATIN ERA, BR 
TRUBS TOR TE AIL EP ARLE TOA FB 
望 有 这 样 … 个 实际 的 关系 是 不 规 实 的 ， 现 
站 任 何 粒度 调 基 者 是 根据 某 种 假定 关系 ， 
HURLEY BLA OR Zeon. BEA M i 
WF FFE OEE a BT RAR, BEE PS 
SRE EE A FL ee ec Be JB Sd a AR 
Est, Poy sot foe ERE AT SAE ak. 
FLEA ks ARIE SPB ITI, it 
AAA]. a 是 常 风 方法 一 般 类 型 的 归纳 ， 
ACER ITM AN TRIBE AR, Hk 


PERH OL TEA. PAg ae 
TRA M E EA R TAA H 
REA ERM F CEREA ATA RER 
AHE. 

例如 在 沉降 分 析 中 ， 用 作 鉴 别 欧 特性 
PERL RTA AS RE, be -特性 十 受 
HA BEA PR. BE AR 
HAT, SN a tee DULES. i- 
FAUT ATLA ARE AR I E 
务 析 中 把 鞋子 深度 作为 时间 的 孟 数 来 测 
量 . MRS TPR Ly ee Can ae E 
微粒 子 计 数 , 浊 诬 法 ) 测 出 ， 重 基 活 是 以 质 
Hay SEMPER. PRE RL E g 
为 基础 ， 

蕊 的 说 米 ， 有 两 类 粒度 分 析 仪 器 ， 一 
种 是 计数 器 .对 每 一 个 粒子 进行 单个 观察 ， 
BRM MES lee. PAIX, HR 
AL ae GEM ES BE) OT AR BUEK Hg 
MEAT AR a RA. BR ee 
THEa DRY AREY. RF 


FEA PW A RAT RE IRA 
-RAER ERARA T. HE 
IEAS HG, ALE RERE ERE IR A 
商业 上 能 类 到 的 设备 情况 ， A HER Ak pE 
期 发 展 阶段 ， 它 们 的 使 用 细节 可 查阅 引用 
的 参考 文献 ， 
| FL fay th AS A a A ab ET SR 
TWR AREATA, TIE 
IRERE AE BORE. BAHR FA Se ABS 
寸 很 小 的 棱 状 粒子 ;以 及 凡 十 很 大 的 平 的 ， 
RARA RET. BAIA fr Pr A He 200 
i FL, EE) BE) > CG Si Dy a 
在 机 械 方法 中 ， 那 些 在 事 力 场 或 离心 
HH, HTH J UO PR EER Pe 
AC ETE ATR PE, hr PMA 
性 尽 二 或 气动 尺寸 [或 加 斯 脱光 斯 从 tokes) 
直径 ， 因 为 该 直径 是 根据 斯 脱 克 斯 定律 的 
假设 计算 出 来 的 ] 它们 都 依赖 着 作用 于 
粒子 的 基 种 惯性 力 和 周转 液体 对 运动 的 阻 
AZM Ta. DBE KBR 
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Ri 粒度 分 析 技 术 类 型 一 览 


RES sights T i MAE th 
ar 方法 和 种 区 if Mo PRD BE py 
Fl meu | Pe CBR) 
DLS, dn #8 AR Bg i 分 证 党 - 塔 普 (Ro-Tap) HARA: Be > 5—1000 
一 | deeds; 【 阿 隆 - 布 拉 德 列 ，Allen-Bred- 
+ ley); maA ip (EF HE KaR Bu- 
ckbee Mears) 
BREA . i RIL 8138 (Gelman) 7 i G01—-3 
所 被 的 或 : tH tE T EHEER were EEN (Greenburg Smith); 0.1—100 
oh ae Apa (May), 292% (Auderson). + 
(a 流体 ， BP CCassellad, $ Fh HC Battelle} 
[$3] - | ee nn a ~- . oe i 一... i 
EK mO TIE) IITLRI | 10100007) 
zumga 水 析 aaral 党 体 | i (Schone) 3-100 
E Eh a — ~- —- 一 
RGH 气体 | ERRED: KERARI) | 
场 中 ) 巴 老 (Baheo, Bis) i 
FIKAR HE E (Audrews) 四 i 
| 气体 RAB, RE {Gonell); Sc A By Ami- 
neo} 
mE | 分 层 法 | 液体 | EE R Palo Travi EJ); ME | 1 一 100( 下 用) 
feR BrE) de Werner, TU MSA, FEE CWhit- | 0.02—10( 
. by EJ, abio): 卡 (Kaye, # ae) l0. 002-1 CE 
cite | (Micromerigraphy 330, RIDER | 
(Conif uge, Feta - 
ee | 部 分 KERE ww) Ot Ds 让 十; ie 
液体 | ad; PEKARE N) kiyi (Kamack, 
Bats): 溃 度 U(E ct, its); Hne Ay 
{ia 25 By) UR ie 
液体 TRKE nate RE) Cl 
Bae | 2h FETT aiit 重力 }; BECK: 
气体: PARTI BL (RAGE, BG) UE 
总 体 HC 重力 ) 
ai 0 TAF ik tk) sa fie(Cumraings) 1 100( ES 站 
ne ESU Carey Z (Stair mand) | 1100009) 
R if E} 
扩 项 | Ce) gel Le (Millikan Cell) .01—-l 
RRP gh i 忆 池 组 
光学 的 | RR? 5 iL oh 英国 光学 公 a: As RID Sea FEM: | 0.2 一 100 
ERROR ir Ey 0,005 一 1 
Roj) | 
TERR A (Hitachi); Bact; RCA: HE | 0.00215 
i {Siemens} 
透射 { VE akma HET 23) Bailey) 01—269) 
moe jwamel m (20°) BTEC URSA AANA | 0. i 
计数 CAA IE ara Fd 
BD 
EEA | B Owl GHEE oe 
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GER) 
Mom aR p SIE RE 
NF BB] CK } 
PT _. . . 
_ n ~ 
l EE 所 二 等 :民生 公司 
(id ep BH 
RL AY 市 a i peee i 1 一 1 的 
ele a oe a bo 
hoe UERN i O aia 
| SEE 
i pait ee ee 
Fe 的 AE: “ie feces PRENARE | a rs re 
扣 的 ei aty B gi 0. (1009) 
ryt E GE RORES | res oo 0.010. 10) 
Sey | 


1} an Pe A A AT", 


ee PT S| BL Re Tis 1 UN Ae h Ge 
Bh). Si) “a Bay” (Brownian move. 
ment) A. 
Se ATER ME T A A 
基 浮 于 其 中 进行 鉴别 的 液体 之 问 的 惯性 力 
mR. MRRP RRR Pe Pit 
SLES RE TAPE Fy oD DA PZ FE Ay Ka 
ABER H, ARRIETA Be kt Be 
Hy, BAIAS AFE may R.A H 
W Yd BE th AY RAHA THe AS OU TE 
物 ， 并 进行 单 级 的 或 多 级 的 分 离 ， RA 
速 的 恋 化 ,尽管 存 所 补偿 ,还 是 妨碍 粒子 问 
表 显 的 鉴别 . 
沉积 法 和 | 淘 洗 法 基本 上 树 僻 ， 具 大 沉 
税法 中 粒子 是 在 静止 的 液体 中 移动 ， 粒 子 
DEMU E A ME TRAE 
选择 . 
用 微分 法 ， TRAN TRE 测 其 区 


arte oes 


Peikp S Aas BU RE 


RO, ARs erry Fr Re be. a 
法 中 , FUR A RT AEIR] tt be, (ARE 
Py A AAD it Bee, ORT ET E 
Hy Gi RA eat ak 7 AE HR BSE i) Ro a 
Ai. 

Dik eee PAS I A ARK 
H, SR Jeg eH: Ce Bt TS AAS k i 
Ke TERRES, RTT RE A 
Ib By OEY. BT He RT BRE 
ify Bk PF oS TY A BS HRE BK HK 

Ait ee EAE ORE PP R AE 
BEM ULE REAR), SR ig M HR AA AT 
Bit. BURA, WREE H 


UR, RTRA REMER 0a ak A 
析出 的 组 的 粒子 ,为 - 一 部 分 EEO 


R LA 
BEE EAE E DOTA BE 
SRA BEF ATE BE E. P AAE 
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AA F VATE Bey Re wa Hae Ba PE RIS ET 
MR a. eB p AR PS 
际 上 就 是 以 记录 粒子 浓度 变化 的 一 种 光学 
测量 方法 ， 如 果 粒 于 尺寸 比 光 的 波长 大 很 
多 时 ， 这 近似 于 测量 粒子 的 表面 . 

显微镜 法 是 -… 种 经 典 的 直接 法 ， 这 种 
方法 麻烦 而 费时 ， 是 进行 计数 . Boba 
设备 指 应 用 将 可 以 克服 这 种 方法 的 一 些 缺 
i. 但 还 外 十 发 展 阶 段 ， 而 且 价 格 昂贵 . 

光学 分 析 , 诸 如 散射 法 ,快速 简 使 ， 而 
卫 可 进行 过 程 赣 测 ， 得 是 对 于 那些 彤 状 不 
规则 或 是 吸收 光 的 物质 ， 这 些 分析 器 测 得 
的 光学 性 质 可 能 难于 说 明 问 题 . 

Fe BAGG FE E BOLIC RIB PAT 
NABI ME RA. (4 ae ee PERI 
PA, PAM- AAR. br Kas 
深 的 婉 故 ， 此 种 技术 有 和 希望 提供 就 了 流程 
Wh. BRS & A’ (Holography), “w 
$ g” (Laser) 条 . 

在 利用 电学 现象 的 方法 中 ， 已 知 最 好 
的 方法 是 当 小 体 以 颗粒 通过 锐 孔 时 ， 久 其 
Sop PSE A OY B BELO) JB MA] SE Sa Be SOY 
Be ai. FLA A FL 2S A HH fp BAY 
Ve, AR HH RAN RR, 

REE: BE AFT RA- SEP 
颗粒 在 热 场 中 行为 的 方法 还 设 有 完全 建 
aL, 

物理 化 学 现象 已 被 用 于 核 计 数 器 这 类 
仪器 ， 它 适用 于 其 他 方法 难以 鉴别 的 非常 
细 的 粒子 . 

一 些 操作 (诸如 化 学 反应 ,人 岩 化 ， 粉 表 
和 鞭 他 光学 效应 ?中 ,知道 微粒 物质 的 总 表 
面 可 能 已 能 了 ， 旧 在 测量 总 表面 ， 而 本 测 
量 粒 度 分 布 的 方法 如 下 : 

1. MERE 

2. Bae 

入 .气体 
上 .液体 
3. 吸附 法 
点 .气体 


BB. 液 体 
Ce 
卫 . 放 射 性 材料 
4. fig eh 
AFP 
B.S BIR 
CMA 
这 些 方法 中 较 常 用 的 是 渗透 法 和 吸附 
活 ， 涂 透 法 (以 了 aine and Fisher Sub- 
Seve RE Qh WD RAE MILB 
HEAR) Ay AAA Po IT Br Se A RA. BRAY tb 
表面 (或 其 相当 的 索 特 直径 } 是 由 一 半 经 验 
此 方程 计算 确定 的 . 在 豚 附 A 如 在 
Brunauer- 了 mmeu-Telier (BET) 3£ H.W 
BOR NR at H KEA 微 粒 eR at 
E. PAMA FB a Ree 
E Weer OR pE E AE kD A be 
面 ， 而 且 还 测量 与 内 部 裂 妖 有关 的 任何 面 
TAM ARRAY. BAe Fan fay Me. BE bk 
变化 法 计算 在 颗粒 由 于 化 学 反应 或 相 变 而 
引起 的 表面 变化 时 放出 或 吸收 的 能 量 ， 佬 
丰 对 来 讲 , 是 专门 一 些 , 而 且 不 成 熟 ， 人 参阅 
«# 4." (Atomization), “BK” (Colloid) , 
“$F bt? (Particle properties) R YT 
oa” (Size reductions) & &. 
LO, E. # (Charles E. Lapple) 
KRG, AKER RAY YE] 


#p ait R. D. Cadle, Particle Size Deler- 
mination, 1955: G, Herdan, Smell Particle Statisticr, 
2d ed., 1960; Institutcof Physics, The Paysess of Par- 
tule Size Analysis, Conference at University of Not- 
tingham, 1954, Brit. |. Appl. Phys, suppl. no. 3, 
1954; Institution of Chemical Engineers and Society 
of Chemical Industry, Symposium on Particle Size 
Analysis, London, Feb. 4, 1947; R. R. Irani and 
Č, F, Callis, Particle Sige: Measurement, Interpretation 
and Application, 1963; C. E. Lapple, Particle-size 
analysis and analyzers, Chem. Eng, 75:149-~156, 
1968; 及 , A, Mugele and H. D. Evans, Droplet size 
distribution in sprays, dad, Eng. Chem, 43:2317-— 
1324, 1951; C. Orr and J. M. Dalla Valle, Fine 
Particle Measurement, 1959; Society of Analytical 
Chemistry, Particle Size Analysis, Conference, Lough- 


borough, England, 1966; Symposium on Particle Size 
Measurement, ASTM Spec. Tech. Publ. no. 234, 
1958. 
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链 式 化 学 反应 (CQGhain reaction, 


chemical) 


链 反应 是 一 种 化 学 反 庶 ， 共 中 一 个 分 
子 活化 后 许多 分 子 才 进 行 化 学 反应 ， 在 普 
通化 学 反应 中 ， 参 加 反应 前 每 个 分 子 首 先 
SHA MRR TRI, A 
PAA A A ERA, LAI 
FEW DEB. FER — BLIP RA Be | Bh 
进行 ， 所 以 不 需要 等 待 与 活化 分 子 的 更 多 
PERK A Be Ji. 

光化学 反应 KCl) ARSE 
化 学 皮 应 是 典型 的 链 反 应 ; 

Cly C1 + Cl 

Gl+H,—licl+ H 

H+Gl,—-HCi+ Cl 

Cl+ Ha- HGL H. {1) 


a FOTIA 
Fy MAAS FRR AE At AA 
EF, ARE YRDF RY ERALAA 
SURE. HOP, MT AY, eS 
发 展 ， 直 至 一 些 其 他 的 到 应 俩 自由 氨 原子 
或 氢 原 子 耗 尽 为 止 ， 链 中 下 的 反应 可 以 是 
HTML ARASH, REA 
ARFORAD FMR. WH, RFR 
WS5ABS MERE SARA 
质 反 应 使 链 中 断 . 

相互 亮 争 的 链 传递 反应 和 链 中 止 反 应 
的 相对 速度 确定 了 链 长 ， 即 每 个 活化 分 子 
所 能 反应 的 分 子 数 .上 述 链 反应 , 光 解 离 一 
令 分 子 , 可 生成 08 个 分 子 的 乌 化 氢 . 

在 光化学 链 反 应 中 ， 测 定 吸收 的 光子 
数 , 即 活化 分 子 数 ,再 除 以 进行 化 学 反应 的 
分 子 数 ,就 确定 了 链 长 . 
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RARE 对 热 反应 ， 有 时 从 对 反应 中 
问 步 又 和 动力 学 的 了 解 来 估计 链 长 ， 加 入 
六 基 的 阻 化 剂 如 氧化 氮 经 常 可 证 明 链 反应 
的 存在 ， 若 反应 由 于 很 少量 能 与 链 传 递 单 
元 反应 的 物质 而 大 大 减 怪 ， 反 应 就 是 链 反 
Ri RE BALA ROPE HT RE. IVS 5 
PG SED 7, eA RARE 
应 . 

链 反 应 是 变动 不 定 的 ， 在 不 同 的 实验 
室 孔 难 重 复 ， 因 为 链 反 应 同 起 阻 化 剂 作用 
的 偶然 杂质 的 存在 及 其 波 度 很 有 关系 

在 许多 化 学 芭 应 ， 特 别 是 高 温 下 的 有 
机 反应 中 , 链 肥 应 是 由 未 共享 电子 、 反 应 能 
Fy te TR ACH, CH, +H A 
“OH 等 自由 基 所 传递 ， 丙烷 的 热 解 是 旧型 
章 自 由 基 链 反应 ， 按 式 (2) 的 反应 进行 ， 

CaHs— CHS + CaHs 

"CH + CaHa— CHa + CaHy 

Ca Him CH; + CH 

CI + CHa- CHa + -CsHy 《2) 
一 个 丙烷 分 子 分 解 为 月 由 基 "CHs 和 CeHe， 
然后 再 与 内 烷 反 应 生成 产物 息 烷 Ale CH 
El Hye, “CH; 分 解 为 "CHs 利 产 物 LH, 
:CH 再 与 两 烧 反 应 ,使 链 继续 下 去 ， 自 由 
基 与 器 璧 碰撞 或 彼此 碰撞 使 链 中 肠 ， 如 式 
(3) 所 示 : 

-CH + (C3Hy— Ca Ho (3) 

因此 ， 可 能 得 到 较 高 分 子 量 和 较 低 分 子 量 
HPE. BESTE BHAR HA MH 
HE BR eG. 

气相 中 的 某 些 氧化 过 程 已 知 是 链 反 
应 .在 内 燃 机 中 时 常 发 生 积 碳 爆 震 ,就 是 下 
FH RWS BOAR EAR Be, UATE 
F BOL FE SD HD PS CRE SED a > 3k HE Se BY 

KMS RE 乙烯 和 其 他 有 机 村 
HEARS A pE M. . 
POPA RETER IE te A AB BAS PH 
学 照射 市 变质 也 有 链 反 应 ， 可 用 阻 化 剂 使 
这 些 链 扩 应 减 至 最 少 . 参阅 * 抗 氧 剂 ” (An- 
tioxidant)},“ {dt (E A)” (Catalysis) , “4% 
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42% Rm” (Chain reaction,nuclear), * 4 


di dt” (Free radical) 、“ 化 学 阻 化 剂 (化 学 
yrl #1” (Inhibitor, chemistry), “4% 


hy 2” (Kinetics, chemical)“ 34442” 
(Photochemistry) & Æ. 
CF. AA (Farrington Danicls) 
HE RR, AARE] 


Sere F 5. Dainop, Chein Reachons, 
1956; K. J. Laidier, Chemical Kinesis, 1965; K. J. 
Laidler, Reaction Kinetics, 1963, N. N. Semenov, 
Chemical Kinetics and Chain Reactions, 1935; E. W. 
R, Steacic, Atomie and Free Radical Reactions, 1954. 
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两 性 现象 (Amphoterism) 


两 性 现象 即 化 学 物质 莱 有 酸性 和 碱 性 
的 性 质 称 为 两 性 现象 . 铝 ,三 价 禾 , 锌 ,二 价 
oO. BN, SA A RAH 
FEAR ARH EE. TEERAA 
FRO TR inik ZOH) 的 行为 . 实 
验 室 演 示 实 验 通 常 是 这 样 进行 的 :加 2n 麻 
尔 NaOH 到 含有 # 摩尔 握 化 锌 的 水 溶液 中 
就 产生 Zn(OH) (开始 可 能 是 水 合 的 ) 的 
FRE. JAS RM A He On OR M BS 
NaOH, MEERE XE TARH 而 得 到 
PRRAT. WABI TR aa eR 
江陵 个 质子 (H') 的 产物 , 它 正好 中 和 24* 
摩尔 OL. 锌 酸根 离子 的 化 学 式 有 时 写成 
Zn03 ,人 是 近来 的 研究 指出 :此 离子 应 是 
Zn(OH})4~《 可 能 含有 附加 的 结合 水 )， 因 
Fy AACE BE LIM RM EHR, Hr 
叫做 两 性 物质 . 

如 果 能 足够 好 地 控制 条 件 以 是 出 
an ZnOH* RH ZnO,” 这样 的 中 间 物 存在 的 
话 ， 上 述 的 分 步 现象 是 可 以 检测 出 的 ， 这 
个 题目 过 于 专门 ， 在 此 不 拟 讨论 . 

许多 有 机 分 子 既 含有 羧基 (酸性 ) 又 含 
有 氨基 ( 磊 性 ), 也 是 两 性 的 ,一 个 很 篇 单 的 


例子 是 甘 乞 酸 (HN 一 CHs 一 CDOsHD). 在 水 
溶液 中 羧基 解 离 产生 一 个 氨 岗 了 ， 这 时 在 
分 了 的 一 端 留 下 个 负电 荷 .在 同一 分 子 
WA ARR PRT. Ra 


不正 电荷 ， 结 时 得 到 两 性 离子 (AH 一 


CHa— CO). 

含有 这 种 离 半 的 溶液 阻止 LHaG-] 前 
增 大 或 减 小 ， 因 为 离 了 (以 及 甘氨酸 本 身 ) 
是 两 性 的 ， 在 这 个 例子 中 涉 涉 太 沉淀， 这 
种 现象 很 容易 用 PH 计 或 存 装 备 较 好 的 实 
验 室 中 用 能 检 出 丙 性 离子 天 的 笨 极 矩 的 电 
TRIES. Sewa Acd and 
base) “4, 3k” (Electrophoresis), “4-7 7 
45" (Equilibrium, ionic) 44, 

CT. F. 4(Thomas F. Young), # 

剑 初 译 , 匡 国 利 校 ] 


量子 化 学 (Quantum chemistry) 


基 子 化 学 基 物 理化 学 的 一 个 分 来 ， 它 
是 殿 助 于 量子 力学 的 定律 来 解释 化 学 现象 
的 ， 从 道 尔 顿时 代 开 始 、 物 理 和 化 学 的 研 
Site + Hite CARTAT 说 ( 物 质 的 
化 学 变化 和 化 学 性 质 是 由 原子 的 运动 及 它 
们 之 间 竹 互 作 用 引起 的 ) 的 基本 事实 .根据 
原子 学 说 自然 排 得 ， 化 学 是 总 结 质 点 这 动 
而 产生 的 一 门 科学 ， 就 是 说 化 学 是 应 用 为 
学 的 一 种 形式 .和 牛顿 意识 到 了 这 点 ， 而 入 
在 整个 干 九 扯 纪 期 间 化 学 家 们 都 试图 发 现 
关于 化 学 观察 结果 的 力学 解释 ， 然 而 ， 约 
在 1900 年 型 清 了 牛顿 从 宏观 客体 的 行为 所 
推 得 的 力学 定律 是 完全 不 适合 于 原子 和 亚 
原子 大小 的 物质 的 ，1926 年 ,成 在 正确 的 、 
关于 麻子 的 基本 力学 原理 的 研究 ， 随 着 海 
FEAR ES BH mA BT he es 
M. 既然 量 于 力学 已 坚定 地 确定 下 来 ， 化 
学 家 就 必须 利用 这 个 力学 形式 米 为 其 观测 
到 的 现象 寻找 力学 基础 ， 人 参阅 “量子 力学 ” 


(Quantum mechanics) 条 ， 


a ftw a2, Rin". Es 


这 就 需要 在 观点 上 来 个 打 本 的 改变 ， 
某 些 道 常用 来 将 理 宏 观 事 作 的 福 念 ， 在 讨 
论 原子 或 分 子 现象 时 就 必须 修改 ， 或 者 抛 
FE PSP AM ASE BH, RR ET TP ET 
AOA HAP a Be BC AB Ae AS LR e 
RIK Re lB BAS OL. 取而代之 的 是 用 
统计 的 概念 来 描述 体系 的 态 ， 这 些 概念 中 
最 重要 的 是 儿 率 分 布 晒 数 ， 它 大 用 来 措 述 
BFAK A Aha AEE NE A KH AL 
HR, CG E TA EA RER TERN . 
WILE A a L Be R RY A De 
数 有 关 ， 在 量子 化 学 中 通常 应 用 的 全 活力 
学 的 定律 是 出 … 些 定 则 组 波 的 ， 这 些 完 则 
是 用 来 寻求 各 种 化 学 体系 可 能 的 波 冰 数 和 
PARK PET Bi SER A EL. 参阅 * 测 不 
HE AB? (Uncertainty principle) 4 

玛 为 数学 工交 困难， 准确 地 把 其 子 力 
学 定 则 应 用 到 化 学 体系 的 可 能 性 是 很 小 
A. CW ene, TT BER Bb E 
WA. KS BOM BT he Sa 
FE CEE AT GW Re EB, AL, W} 
a a 

RT eee, WAKE RR ABMS 
以来 不 可 能 单独 用 牛 神力 学 来 认识 的 全 
计量 了 化 学 家 的 词汇 荐 充满 着 非 经 典 的 术 
语 ， 这 些 术语 在 宏观 体系 中 是 找 不 到 相应 
RAPI 

BERDE Tht IA ER AE 
RERA TAAR ORR, HR 
个 质量 为 mm 的 质点 , BRE Ate — Hs A 
EEs, TAE HEER A 举 标 x 
R. Ex xH dx Z PAY) ACE AE BLA aE 
到 这 个 质点 的 几率 OW pCxdx, p Be P(x) 
EILEAG MILERE. 它 可 由 波 
Pa POO RA, WT EE C1) Dia, 


POD =D p(x) (1) 
UE PRI POO He AR Ee ak 
分 方程 起 (2 ) 来 定义 的 : 
ad? 
Fe LE VOOW=0 2) 


fi lang 215 


WP ERR BET, VOOM WATE 
{oF CIN ty BB AE, M PE BU IE SB C8 B25 


XO RAS Ab). MRENE): 
H= (CP /[8r?m)d?/det+Vox) (3) 
hE SETA IBALL FE RRR IG LE), HS 
么 就 可 以 型 简要 地 用 方程 ( 4)， 
Hib Ey (4) 
表示 芒 定 府 方 程 。， 参 阅 * 哈 密 顿 运动 方程 ” 


(Hamilton’s equations of motion), “JL 
38 ( E  )” (Probability, physics) 4. 

包含 # TH Ae FA ll bis 
BUA) SRR AR, EOE RAP TE C5 ) 
的 形式 : 


H= (P/gn) D p? 
ERA my 
二 FI 2 (5) 


aR Ps FEB ES BURRS MCR 7a 是 第 i 个 


粒子 的 接 普 不 斯 算 符 ， 它 是 用 方程 467)7 定 
Dai on 
2 a 2 am 
P= Ox? 一 y? +5 (6) 


FUP xi. Ys 和 2; 是 第 i 个 质点 的 AT EAR 
坐标 :而 Ms Yo Zo “o a)i RRMA 
ER ER TER ABER EAS SRE. i R 
A YO Jo Faas a) JE EEFI PR 
它 可 通过 解 方 程 (4) 求 得 , 面 这 里 的 吾 是 
HITT ECS ae MI. RE E E 
TAHET “bay ti He 子 理论 ” 
(Quantum theory, nonrelativistic) 
WU SARE, PAY RE AE 
HS Sy Se (ELS Fa BE OR PEAT PE PERET 
OLN To RRR. SCR a a] E Et e FAG 
WR. BYP HRM HEZ o HAR 
解 分 站 体系 中 这 些许 可 的 能 是 值 ， 因 这 些 
能 其 对 化 学 察 说 来 一 般 既 比 波 函 数 也 比 儿 
率 分 布 更 有 意义 ， 然 而 ， 业 已 发 现 ， 即 使 
得 自 最 简单 的 化 学 体系 的 薛 定 廖 偏 油分 方 
程 ， 也 是 太 复杂 以 该 用 现 有 的 数学 方法 不 
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能 求解 .所 以 也 就 不 能 求 得 许可 的 能 量 的 
UHH. 

EE 因此， 为 了 求 得 波 陆 数 及 其 
相应 的 能 量 ， 有 必要 采用 过 做 方 法 进行 计 
等 ， 放 这 些 方法 中 ， 最 有 用 的 变 分 法 已 既 
产生 了 许多 重要 的 量子 化 学 概念 ， 这 个 方 
法 依赖 于 如 下 的 定理 ( 变 分 原理 ). 

设 五 为 体系 的 哈密 顿 算 符 , 史 表示 最 
接近 于 体系 最 低能 基 的 态 GAD HEK 
数 ， 则 由 方程 (7): 

Heady 

Wy 

定义 的 基本 就 接近 于 基态 的 真 正 的 能 量 
tHE. iG EER ABE WAR OR 
是 大 于 真正 的 能 量 E,W W—E,>0). N 
当 碰 巧 选择 到 真正 的 基态 波 函 数 by 时 ,从 
而 有 中 二 6， 才 会 得 到 WHEL, 在 这 种 场 
合 ，H$= Bop， 因此 所 EN =E GV. 
方程 (7) 中 的 量 弛 是 表示 体积 元 ， 
dV =dx,, dy,, dz,, +, dz,, WEA ETE 
A AE a SAG Se BR A A BB Pg YE GT. 

上 上 述 变 秃 原 理 的 利用 、 是 通过 选择 直 
观 上 合理 的 近似 尝试 波 Bo KRSM. 
而 这 个 两 数 史 的 形状 可 以 通过 调整 出 现在 
” 波 函 数 中 的 常数 参 变 量 来 有 规则 地 改变 ， 
于 是 就 可 求 得 这 样 一 组 参 变 量 ， 它 们 可 人 司 
W 达 到 可 能 的 最 小 值 ， 按 照 变 分 原理 ， 这 
个 最 小 的 W 值 是 最 靠近 真正 的 基态 能 基 
ÉE. 通过 最 初 假 定 的 形式 的 党 试 Rw 
数 , 就 能 够 得 到 这 个 最 小 的 WA. m 是， 
iE W 最 小 的 一 组 参 变 量 代 入 中 中 ,人 
们 就 可 得 这 样 一 种 波 函 数 ， 它 比 任 何 得 自 
其 他 一 组 参 变 量 的 波 函 数 更 更 近 于 真正 的 
oe ee Br. 

4, RAT ENR RRP RTL 
PROM PE RE A A EH: E 
Jt HES ok Be a TE A A 度 要 好 ， 
同时 它们 要 含有 这 样 形式 的 参 变 量 ， 使 得 
不 需 花 太 大 的 劳动 就 能 使 GK BM. 
在 这 里 直观 的 知识 和 早先 的 经 验 起 着 主要 


(7) 


的 作用 ,自从 第 二 次 世界 大 战 以 来 ,量子 化 
学 的 进展 已 经 同 设计 新 的 、 更 容易 处 理 的 
尝试 波 函 数 的 形式 有 关 ， 同 时 也 问 建立 起 
研究 更 复杂 类 型 的 波 函 数 的 方法 有 关 .， R 


于 这 方面 的 努力 ， 高 速 计算 机 起 了 很 大 的 


作用 .和 象 氧 和 和 揽 这 样 的 双 原 子 分 子 的 基 些 
较 低 的 能 级 似乎 已 经 作 了 十 分 好 的 计算 ， 
下 面 几 个 简单 的 例子 将 同时 表明 ， 起 
样 利 用 变 分 法 和 怎样 可 以 深刻 地 认识 化 学 
行为 的 力学 基础 ， 氨 分子 离 子 HH 体系 *， 
是 由 两 个 在 空间 上 彼此 相 虐 为 灵 的 质子 以 
及 能 在 它们 附近 运动 的 单个 电子 组 成 的 . 
业已 知道 当 氢 放电 财 站 在 这 种 离子 ， 它 是 
所 右 分 子 中 最 简单 的 ， 也 是 化 学 键 最 基本 


. 的 例子 ， 实 验 上 对 所 放电 管 兴 谱 的 观察 结 


REH., FE HE PART RRR ALA 
ATARE 1.06 埃 ( 点 ) 并 月 离 解 成 一 
个 质子 和 一 个 氧 原子 (Hz —>H* + HD) 所 
需要 的 能 量 是 2.791 电子 伏特 . 
氧 分 子 离子 SRT RAN EW A 
数 是 由 一 szpt 一 rrao)， 这 里 上 是 质子 同 电 
FARER Ha 是 但 量 长 庶 ， 它 称 为 波 尔 
半径 ,其 值 等 于 0.52917Xx 107° BOK. 人 们 
可 以 料想 :在 HH# 中 ,电子 围绕 症 两 个 质子 
的 运动 方式 同 氧 原子 中 电子 的 运动 方式 多 
PHAR, UAH SRR ARS 
成 方程 (88) 的 形式 ， 
p=—=Aexpt — raO} +B expl —rs/ aa) 
(8a) 


式 中 A HB BAER W AD Ee 
经 过 选择 的 常数 参 变 量 . rs 是 电子 到 两 质 
子 中 的 一 个 的 距离 ,rs 是 到 另 一 个 质 于 的 
ES. Bane aR RAS 
1s 表示 ,可 方便 地 把 ext 一 ra/ao)? 写 成 La 
和 把 exp(—rs/a,) 写成 Le, 这 样 方程 (82) 
就 变 为 方程 (8b)， 

p= Als HBI 


(8b) 


* 原文 或 为 "H — HE 


至 于 Ay 的 哈密 顿 算 符 可 用 方程 469) 
Rea 
Ao —(h2/80%8m) pr tet frat 
— (2 fry) + CERY) (9) 


AP e 是 电子 的 电荷 ， 一 (er er) 
BETES Pale td Oe H 
《库仑 定律 ;引起 的 势能 , 而 /RR 表示 质子 
间 的 静电 排斥 ， 把 方程 (8 ) 和 方程 (8) 代 
入 方程 (?) 得 到 近 亿 能量 的 方程 式 (10) ; 


A H+ BAH s + AB Hay + Aa) 


w (A2-4-B) I 2ABS 


A,a=SJis,His,dvV 
Ay = fls H sd 
Hy=Jis,H1s,dV 
H, = fls Hs, aV 
I= fisidV 
S=[1s,1s,dV 
因为 两 个 质子 是 等 园 的 ， 所 以 关系 式 
(ll); 
Haam Hoss, T= Hya (11) 
必定 是 成 立 的 ， 结 果 方 程 (12) 记 表示 的 关 
系 式 也 一 定 成 立 ; 


(A+ BY), -H2ABH y 
AT TAS 


— Oto H+2pH,, 
《1 十 62) 了 小 353 

AF p=B/A, BRA RABE BAM B 
的 比值 有 关 , WO ETS PB LK , AE 
Hy Oe a AT BA Be EO ERA 
W. DPA Heas Hass FAS RAB 
A. 但 是 这 里 指 Hoa 和 Has 两 者 都 是 负 
的 ， 而 了 和 5 两 者 却 都 是 正 的 就 名 了 . 为 
求 得 使 所 最 小 的 比值 ap， 由 极 小 的 条 件 
dj/dp 一 0 得 到 的 结果 如 式 (13): 


p=il 


(12) 


(13) 
因为 Ho 是 负 的 种 人 S 是 下 的 ， 所 以 从 方 和 


(10) 
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《12) 可 以 看 出 ， 导 臻 最 小 的 三 值 是 根 p 一 
+1, BEEPS ERR EEE. 

这 还 能 使 我 们 得 到 五 的 基态 的 近似 
波 范 数 及 其 近似 的 能 量 ， 并 4} Hl A 
《14) 和 方程 (15) 表 未 : 


p= A(1s,+ 18) (14) 
Huat Hy 


在 质子 之 间 的 距离 R 具有 不 同 的 数值 时 ， 
计算 这 所 得 的 结果 表明 : 在 及 一 1,32 埃 处 
W 通过 一 个 最 小 值 ,在 这 个 间隔 的 YE 
应 于 高 解 能 1.76 电 子 伏特 ， 虽 然 它 同 前 面 
提 及 的 实验 观察 到 的 数值 不 是 定量 上 非常 
一 致 的 ,但 这 种 计算 是 有 意义 的 ,因为 稳定 
He 分 子 的 存在 ， 嗓 不 能 用 经 典 力 学 来 解 
县 ,也 不 能 用 波 尔 引 进来 的 .为 大 家 所 熟悉 
的 带 有 量子 化 眼 制 的 经 典 力 学 来 解释 ， 即 
使 是 定性 地 . 

较 深 入 地 观察 方程 (15) 中 的 积分 Hea 
各 Hs 就 可 以 知道 :用 这 种 近似 处 理 方法 ， 
恐 二 的 全 部 稳定 性 都 是 由 积分 Ha 引起 的 . 
这 汶 味 着 ， 如 果 我 们 选择 方程 人 1 的 所 示 的 
函数 ， 


f=exp(—ra/ a) (16) 


ERRARE, XP RHEE RH 
出 象 方程 (17) 所 示 的 能 量 ; 


W=H.,/! (17) 


那么 这 个 计算 就 不 会 使 我 们 能 预料 到 HE 
KEREK. WEH 中 加 强 键 强度 的 
重要 因素 一 定 是 这 样 的 事 实 ， 即 Ht 中 前 
电子 能 够 从 一 个 质子 移动 到 另 一 个 质子 . 
这 个 因素 叫 艇 交换 ,而 由 此 得 到 的 积分 厂 ， 
叫做 交换 积分 .积分 Hs 叫做 库仑 积分 . 显 
然 交换 这 个 概念 所 以 有 意义 ， 只 是 同方 程 
(1 和 中 所 用 的 特殊 类 型 的 波 洒 数 有 关系 ， 
这 个 概念 还 提供 一 种 了 解 化 学 键 成 因 的 有 
价值 的 ， 尽 管 相当 定性 的 方法 . 
应 当 提 到 的 是 ， 用 方程 (14) 表 示 的 葡 
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试 波 函数 在 两 个 质子 间 找 到 电子 的 几率 ， 


” 比 用 方程 (16) 表 示 的 尝试 波 函数 找到 的 要 
大 得 安 ， 基 于 这 个 事实 将 会 我 到 方程 (14) 


所 表示 的 尝试 波 通 数 更 成 功 的 物 理解 释 . 


交换 积分 瓦 。 只 不 过 是 在 键 中 点 附近 这 种 
电荷 密度 增 大 的 数学 表示 ， 

SSF 我们 可 以 用 类 似 的 近似 方法 
来 处 理 氨 分子 ， 这 里 有 两 个 电子 ， 我 们 分 
别 用 数目 字 1 和 多 来 标示 ， 同 时 还 有 两 个 
质子 ,用 a 和 5 标示 ,这 样 就 可 把 尝试 波 函 
数 写成 方程 8) 的 形式; 

$= ISa le {18) 
这 个 式 子 意味 着 在 质子 a 附 近 的 1s BL 
道上 将 会 找到 电子 1, 在 以 质子 5 为 中 心 的 
类 似 的 轨道 上 会 找到 电子 2， 然 而 ; 当 我 们 
采用 适合 于 氨 分 子 的 哈密 顿 算 符 ， 并 且 把 
尝试 波 函 数 代 入 方程 人 (77 时， 观察 不 到 氧 
分 子 中 具有 强 的 化 学 键 的 任何 迹象 。 另 一 
方面 , 海 特勤 和 伦敦 已 证 明 ,如 果 人 允许 两 个 
电子 按照 方程 (19)， 


由 一 15a:150 H lsat (19) 
MERZA AMO TREAT AT we 
换 位 置 ， 那 么 可 以 预料 两 个 质子 间 键 的 强 


度 同 在 Hs 中 观察 到 键 的 强度 是 不想 上 下 
”的 . 


共振 ”共振 概念 荐 由 处 理 H# A 
， 生 的 ,我 们 可 以 这 样 说 ， 这 两 个 分 子 之 所 
以 得 到 额外 的 稳定 性 ， 是 因为 体系 可 以 以 
多 于 一 种 的 结构 存在 .按照 相同 的 方式 也 
FES REAM SES T NRE, A 
为 这 类 分 子 中 的 价 键 可 以 用 几 种 不 同 的 方 
式 描绘 出 来 ， 在 化 学 中 这 个 共振 概念 的 重 
要 性 几乎 不 会 过 分 强调 . 

这 些 寝 念 可 被 推广 到 解释 A 和 B 一 对 
原子 之 问 化 学 键 的 性 质 [ 海 特勤 -伦敦 的 价 
理论 ], 人 参阅 “ 价 "(Yalence) 条 .如 果 在 孤立 
原子 A 上 的 一 个 电子 具有 波 函 数 由 ,同时 
RUF BEN PBT AOA HAR 
Vp， 那么 组 成 & 一 是 键 的 两 个 电子 的 近似 


波 函 数 就 如 方程 (20)? 所 示 : 
b=) +n (2fp(1) 《20) 


如 果 起 和 是 的 电子 亲 和 势 和 电离 能 明 
显 不 同 ,那么 党 试 波 函 数 可 以 这 样 修改 , 即 
把 相应 于 离子 BH ATR AA BMS 
阔 数 项 加 上 去 就 能 得 到 ,如 方程 (21) 记 示 : 

b=, CDPD) (2b) 

二 Coot Leg (2) + Dy (1b (2) 
(21) 


式 中 C 和 刀 是 可 变 参 量 , 其 数值 是 要 选择 
到 以 使 能 量 达 到 最 小 ， 离 子 项 在 使 键 得 到 
附加 的 稳定 性 方面 的 重要 程度 同 A 和 BK 
个 原子 在 电 负 性 上 的 差别 有 关 . 

函数 由 。 和 各 叫做 原子 轨道 . 鉴于 存 
在 于 分 子 中 的 这 些 轨 道 与 它们 在 自由 原子 
中 的 形状 不 一 样 ， 葬 量变 化 这 些 原子 轨道 
的 形状 就 能 天 大 改正 上 述 堂 试 波 函 数 ， 为 
满足 需要 ,一 般 采 用 这 样 的 原子 轨道 ,它们 
是 趋向 于 使 电子 集 居 在 所 要 形成 的 化 学 刍 
的 区 域内 只 要 把 原子 中 其 他 态 的 轨道 加 
到 一 个 给 定 的 原子 轨道 上 就 可 方便 地 产生 
这 种 原子 轨道 形状 的 变化 ， 这 一 步 又 叫做 
杂 化 ， 这 种 杂 化 使 我 们 能 简单 而 又 似乎 合 
理 地 解释 立体 化 学 领域 中 许多 基本 的 观察 
现象 
写 出 分 子 的 近似 波 函 数 的 分 子 轨 道 法 
是 研究 化 学 键 的 另 一 种 方法 ， 这 可 用 所 分 
子 来 说 明 . Be 由 表示 Ht 分子 的 精确 波 画 
数 (或 是 一 种 好 的 近似 ) UH, 的 分 子 轨道 
近似 波 函 数 可 用 方程 (22) 表示 : 


p= JiR) 


式 中 溃 (1) 是 与 第 一 个 电子 的 化 标 有 关 的 
Hi 的 波 函 数 ， 而 小 (2) 是 与 第 二 个 电子 的 
坐标 有 关 的 同样 的 波 函 数 ， 如 果 我 们 作 方 
程 人 33) 所 示 的 近似 ; 

p= isat lso 


把 它 代 入 方程 (23) 就 可 得 到 方程 (24): 


(22) 


(23) 


P= C159, F154.) C1 Sag HLS) = 151554 
+1818, + 18a] Sint Spl Sa (24) 
str SL AY GER) AED Bas EE N 
一 样 , 后 两 项 表示 离子 结构 .因为 对 离子 项 
的 过 分 强调 ， 这 个 党 试 波 前 数 定量 上 就 不 
会 得 到 如 方程 (19) 那 样 好 的 结果 .然而 , 妈 
时 把 附加 项 加 到 这 样 的 尝试 波 画 数 上 ， 即 
在 这 个 函数 里 电子 是 处 在 Hz 的 激发 轨道 
上 上， 那么 得 到 的 数值 结果 比 起 用 方程 19) 
所 得 的 结果 更 壬 近 于 观察 的 能 量 . 这 个 步 
WEN A ASA EA. EART, AD 
子 轨道 法 (包括 组 态 相 互 作用 } 比 起 根据 式 
(20) 计 算 更 容易 进行 , 且 给 出 较 好 的 结果 . 
显然 变 分 法 给 予 化 学 家 许多 概念 上 的 
攻 助 ,使 能 了 解 化 学 键 及 其 性 质 的 来 源 .把 
这 些 概 念 上 的 帮助 间 实 验 上 的 观察 巧妙 的 
结合 起 米 ， 使 可 能 推出 化 学 键 及 其 随 不 同 
分 子 而 变化 的 有 用 的 .定量 的 理论 ， 然 而 ， 
上 述 的 尝试 波 函 数 决 不 淮 确 表示 分 子 的 真 
数 时 ， 原 先 在 状 明 简单 尝试 波 汕 数 时 所 采 
用 的 概念 儿 乎 失去 它们 的 含意 . 
小 面 所 给 的 讨论 只 谈 到 处 理 分 子 的 其 
态 、 然 而， 同样 的 方法 可 推广 到 处 理 分 子 
的 激发 态 (纵使 所 得 的 结果 那 怕 有 准确 度 
更 差 THAME AM GE). Blk, Oo 
为 物质 的 光 吸 收 ， 颜 色 等 现象 及 其 他 光学 
性 质 建 立 了 世子 化 学 基础 ， 参 见 * 化 Se 
A” (Chemical binding), *(h ¥ & 44” 
(Chemeal structures), “4 4k 4 H iA” 
(Crystal field theory), “4 # gie” 
(Molecular orbital theory), “A 7 4 Wf 
4" (Molecular structure and spectra), 
adii tE yy” [Resonance (molecular 
structure) 14-4. 
CW. J.4 t ¥ (Walter J.Kauzmann) 
Wie, BRR 
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Ouantum Theory af Molecules and Solids, 2 vols., 1963. 


| lin 
临界 常数 (Critical constant) 


如 时 将 气体 冷却 到 是 够 低 的 温度 ， 然 _ 
后 进行 压缩 ， 则 可 使 之 液化 ， 每 种 气体 者 
有 一 个 特 钼 温度 ,在 这 个 湿度 以 上 ,不 管 施 
加 多 大 的 讨 为 ， 痢 不 能 使 气体 液化 ， 这 个 
Re LE Bp ON Wes A RET. 在 临界 温度 
下 ， 液 化 气体 所 需要 的 压力 称 为 临界 压力 
Pay 当然 , 它 也 就 是 滚 体 可 产生 的 最 高 熬 气 
i. ETM PF, 一 摩尔 所 占有 的 体积 
PEA MAARI Ve. To, Pa A Ve 通常 被 称 为 
气体 的 临界 常数 ,不同 物 质 ， 临 界 常数 大 
HAR, RAMA 这 些 永 入 气体， 其 临界 
温度 远 低 于 空 进 ， 而 象 水 和 人 氢 这 样 一 些 化 


WE FREAK A iL) - 
典型 气体 的 临界 常数 

FTA TUCK) | Pet 大 气压 ) [PRERE 
He 5.2 2.26 57.6 
Ha 33.3 12.8 65.0 
Ne 126.0 33.5 90.2 
Os 154.3 49.7 74.5 
COs 304.2 73.0 95.7 
H,O 647.2 217.7 45.0 
Hg 1823 200 45 


在 临界 温度 以 上 气体 和 液体 之 间 的 差 
圳 消失 了 ， 临 界 温度 可 通过 以 下 的 观测 获 
得 ， 加热 猜 有 滚 体 的 密封 管 ， 滚 柱 的 论 月 
面 消失 时 的 最 低温 度 即 为 临界 温度 ， 参 阅 
“a tk” (Qas) “At” Liquid). 

CT. © x Tt (Thomas ©. Wad- 

dington) 扎 ， 黄 森 杯 译 , 周 绍 民 校 ] 


liu 
流动 电位 (Streaming potential) 
当 流 体 被 迫 流 过 毛 组 管 或 多 筷 固 体 


时 所 产生 的 电位 称 为 流动 电位 , Se 
(Quincke) (1859 年 ) 发现: 在 给 定 压 力 下 ， 
纯 水 通过 粘土 卫 板 流动 而 产 竺 的 电动 势 与 
隔 板 的 大 小 和 厚度 以 及 被 迫 通过 隔膜 的 水 


RNSRS 


图 2 流动 虑 流 装置 


拓 无 关 ， 而 与 压力 成 正比 . 

流动 电位 是 四 种 相关 的 电动 现象 之 
一 ,这 些 电 动 现象 与 在 辐 - 液 界 而 的 双 电 层 
的 存在 有 关 ， 这 种 双 电 屋 是 由 固定 在 固体 
琅 丰 上 的 带 一 种 电荷 类 型 的 离子 和 分 布 在 
固 相 表面 邻近 区 域 同等 数量 的 带 异 号 电 桨 
可 移动 的 离子 所 构成 的 .在 这 样 的 体系 中 ， 
液体 在 固 想 表面 的 移动 产生 电流 ， 团 为 液 
AN SSDS) EO WR ATERATA 
FT EAE BA. ee 
侍 至 零 所 需要 的 外 加 电位 就 是 流动 电位 ， 

WS hia BRM ERA WET 算 固 - 
小 界面 的 上 (zeta, ERE HE) 电 位 ， 式 


C1) 可 用 来 计算 电位 ， 
一 -和 (1) 


AP CRC, ERMA, new 
EEEE, K ROR BRB H 电 
To PROM ED, TT PERERA E 
常数 . 

成 特 纳 (CGortner) 用 来 测定 在 纤维 素 -- 
水 和 氧化 铝 - 有 机 液体 界面 的 流动 电位 记 
使 用 的 仪器 如 图 1 BN. SILA ea 
$E e, 和 es 放 在 蝎 板 中 由 精 选 的 闫 休 粉 
未 或 纤维 正成 的 吾 民 两 侧 ， 用 压缩 空气 迫 
BUA UC R AR Ae: 
WR Ra P. ALAR e Ale, 之 间 的 电位 用 更 
电 电 位 装置 测定 ， 测 得 的 电位 为 流动 电位 
E. 

4E-& AAR TR REF NIEA 
Pabi AC) Ek A BE AE A SE. RTT 
Fi BO 4 E EET LA ok fh BEC 
屯 位 .对 于 已 知 六 才 的 毛细 管 ， 式 人 2) 可 
用 来 计算 电位， 


4anLd 
DAP 

式 中 1 是 流动 电流 , 工 是 毛细 管 长 度 和 4 起 
毛细 管 的 横 截 面积 ， 对 于 毛细 管 尺 寸 来 知 
AYA LAA RC 2) PA 2/4 比值 可 以 通 


t= (2) 


过 测定 为 已 知 电 导 ORB Pr SP 
芍 电 阻 来 计算 这-- 比 值 罩 式 (3) 得 到 ， 
| L/A=KR (3) 
具 当 液体 通过 隔 板 的 流动 是 层 流 的 且 
孔 的 曲率 半径 大 了 寺 双 层 的 厚度 时 ， 忒 C1) 
和 (2) 序 得 的 攻 电 位 行 是 正确 的 . 
电位 可 用 来 预测 政 液 溶胶 ,如 油 、 粘 
土 、 金 、 人 金属 氢化 物 等 等 的 水 胶 其 体 的 稳 
定性 .对 十 这 些 胶体 体系 来 说 ， 作 用 于 带 
辣 冬 电荷 的 腔 粒 之 间 的 静电 排斥 作 册 使 腕 
RZ TP BR nf aE EY MET td BE PE 
i. GOAL RIA RP tp FB ie RR Eb 
和 体系 存在 一 最 小 的 电位 (临界 电位 ). 
在 临 界 电 位 以 上 特定 类 型 的 溶 腕 让 无 限 长 
的 间隔 内 是 稳定 的 ， 而 在 临 寞 电位 以 下 在 
相当 短 的 时 间 内 就 发 生 凝 结 . 
iin Gerdes) ith T -AR HI B Mi 
动 电流 装置 (SCD). SCD 流动 系统 利用 
PR ARERR EAE, HOSE A 
TAME ORAM, RA 
AAEM). abe Be FLAY eT E TE 
zh. PEDR (E ORE nT YEE 
之 癌 的 环 状 空间 流 进 流 出 。 系 统 示 意图 如 
图 2 所 示 ， 
办 为 管 壁 带 上 岂 荷 ， 使 产生 四 循环 交 
流 电 并 收集 在 各 电极 .EF， 测 景 电路 由 输出 
变换 器 (放大 右 ) ,同步 整流 器 和 微 安 计 ( 电 
AR. EWA iaa 
[a] fer BE FPN E RE Z DEAE i RTE E. 
当 把 腕 将 愁 浮 体 放置 在 测试 头 时 ， 册 
F REINA TRE L, AURA EE 
现 带电 粒子 的 山特 征 . 结果 ;在 右上 产生 的 
流动 电流 反映 出 巧 浮 胶 粒 的 上 电位 ， 联 粒 
粘 附 于 壁 上 是 了 迄 速 的 和 基本 下 是 可 道 的 过 
程 ， 这 使 得 当 各 种 类 型 的 试剂 加 到 巧 浮 体 
时 ， 可 能 检测 惹 浮 胶 粒 的 电位 的 变化 . 
制造 者 认为 ，SCGD 可 用 于 各 种 各 样 过 
FE Ei, WK YE ILD BORER A hy at 
Bae FS AAD BAA AR TK Be HG) , 照 
虱 软 片 、 药 特 、 化 妆 品 和 织物 等 的 生产 方 


w. 
[Q. V.E Fl (Winkle) #, s HE, 
周 绍 民 校 1 


prz J. T. Davies and E. K. Rideal, 
interfacial Phenomena, 1961; W. F. Gerdes, A 
Streaming Current Device, ISA Meeting, Houston. 
Tex, May, 1966; K, J. Mysels. dntzaduction to Colloid 
Chemisiry, 1961. 
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所 化 银 电极 (Silver chloride elec- 


trode) 


SERERE LAARI AR 
者 与 氢化 银 均 义 混 合 的 银 所 组 成 的 电极 ， 
制备 方法 之 一 是 将 银 丝 或 者 贸 银 的 情 性 
金属 在 演化 物 洲 液 中 作为 阴极 电解 覆盖 上 
所 化 银 制 成 ， 第 二 种 方法 包括 三 个 步 R: 
(1) 把 糊 状 的 氧化 银 或 草酸 银 覆 盖 在 铀 坚 
E, 《2) 加 热 到 500 人 把 氧化 银 或 草 
MRR: (3) 使 部 分 的 银 氧化 为 氯 
化 银 ， 第 二 种 方法 是 把 氧化 银 和 和 毛 屋 银 的 
Sy SIRE oy Be ae FE A ie TR 
21500 C HR. RREAKAABH BAAR 
领 化 银 电 极 ， 实 际 上 ， 它 们 不 是 电极 ， 只 
APRA SUC A RY A ER. HtA 
化 银 电报 相对 于 标准 所 电极 前 标准 电极 电 
位 是 一 0.2234 伏 ， 这 一 电极 电位 是 氯 离子 
EM He, ERER ENA 
ADA. TAR, MER 
BERETE ER, BAB TAR 
RR, ER RE EY E 
极 .参阅 * 甘 于 电极 *”(Calomel electrode} , 
“wh g pta” (Electrode potential), “3% 
t, g” (Glass electrode) ,* 4 (4) ” (Hy- 
drogen electrode) 4% jk. 

CW. J. g (Walter J. Hamer), 

FARE, AARE] 


222 “tuo it 
Fe Bi AK TBR AREA EF A HE 
luo 摩尔 体积 除 而 得 到 的 ， 其 值 为 (2.68719 土 
0.0001) x 10° EF, BRM hin eB 


洛 史 密 特 数 (Loschmidt"s number) FR” (Avogadro number), “i A AR” 
(Molar volume) 4, 


IL PAKREMO CHAP, 1 St cv’. C. 3 Tyi (Thomas C. Wad- 


理想 气体 中 的 分 子 数 称 为 治 史 窗 特 数 ， 它 dingion $, HK, MARR 


* RA EDR BA. RR 


mo 


摩尔 (Mole) 


1 摩尔 是 数值 上 以 页 为 单位 ) 等 于 物 
HHH SRR. CE- BRS 
有 问 0.012 千 克 C-12 包 会 的 原子 数 一 样 多 
的 分 子 数 的 物质 量 ， 摩 尔 是 质量 的 独特 单 


位 ， 亦 印 它 只 与 给 定 的 物质 有 关 ， MRA 


对 分 子 质量 是 tj， 则 1 摩尔 = 
OR Maite e / BROS. 
1 FEAR RA OR Ka BA AHR 
的 分 子 数 、 这 个 数 称 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 
Np Æ F 6.023 Xx1033. 
因为 1 摩尔 前 理想 气体 含有 相同 的 分 
子 数 ， 故 在 相间 温度 和 压力 下 占有 相同 前 
EA, 在 0 CHI AAR (101,325) Æ 
力 下 ， 这 个 体积 称 为 摩尔 体积 ， 等 于 23.4 
F. SH “MR ee 常 &” (Avogadro 
number), “4 7 (Gas), “E AR (KR mm” 
(Molar volume), * 4# at 4 F Hii 2” (Relative 
molecular mass) 3-4, 
CT. C. TH CFhomas C. Wadding- 
ton), WEF, ARR 


=w ji, 1 


摩尔 体积 (Molar volume) 


1 克 分 子 量 ( 工 摩尔 ) 物 质 ， 无 论 是 固 
态 、 液 态 或 气 驴 ， 所 占 前 体积 称 为 摩尔 体 
积 ， 摩 尔 体积 - :局 常 被 用 于 理想 气体 的 怀 
TEMECOR ABA, EELE 0 CA 1 KE 
下 ,1 摩尔 理想 气体 记 占 的 体积 ， 

对 于 理想 气体 ， 理 想 气 体 定律 给 出 式 
(1): 


M 


py = (1) 
AF PEE, VER aee, mE 
汶 单 位 的 气体 质量 ， 肖 是 克 分 子 量 ， 太 是 
AC A A OE, REAR A. 如果 
m/M=1 M P=1, WRCR: 

Va =RT, (2) 
式 中 Vy Fe LA Be FB ARAN HD a EP OR 体 
积 ， 这 是 物理 化 学 的 一 个 重要 常数 ， 蚌 出 
极限 密度 法 测定 的 ， 真 实 气 体 仅 在 零 压力 
3) 成立; 


(PY) =e (3) 


式 中 (CPV) 是 零 压力 下 的 PF 值 .如 果 定义 
一 个 量 Lam/(PY), ut Lom/(PV), 
Lin 二 MW/(PV)o。， 式 (4) 表示 这 儿 项 的 关 
系 : 


v= (PV) p= (4) 


因为 m/V=p, BPR, L=p/P, BMT 
P=], 则 L,=p, 因此 , L 是 1 大 气压 下 
HIRERE, 且 如 果 该 气体 是 理想 气体 , 则 
Fn 是 此 气 休 处 于 1 大 气压 下 的 密度 ， 对 
于 真实 气体 , La PV BA BP WR. 
Lin A (PV ek: p/P HER P=0 的 极限 
i. 于 是 ， 按 此 法 将 真实 气体 的 密度 与 其 
HE LAME SE RAM ARAM. Br 
得 的 数值 所 二 (22.4146 + 0.0006) x 10° 3 
升 ， 和 参阅 “气体 ?(Gas),“ 等 张 比 容 Par- 
achor) 条， 

有 视 液 体 在 其 省 点 时 测 得 的 岸 尔 体 积 
在 征 大 程度 上 是 流体 的 加 合 性 质 ， 从 它们 
可 以 计算 元 素 的 体积 当 甚 ， 因此， 在 烃 或 
烃 衍 和牛 物 的 同系 物 中 ， 对 于 每 个 一 CHs 一 
基 ， 摩 尔 体积 有 有 22 毫升 的 国定 差 值 ， 两 个 


224 mo 摩 


ZAR AR SY TE BE CHan ee 的 摩 
尔 体 积 减 去 # 个 一 CH; 一 基 的 rx22 来 个 
算 ， 平 均值 是 11.0, 故人 竺 个 气 原 子 贡 献 5.5 
毫升 ， 于 是 11.0 堂 升 必定 是 碳 原 子 的 体积 
当量 ， 接 类 似 的 方法 可 求 得 别 的 体积 当 
2. 2) “472” (Molecular weight), 
sa" (Solution) 4, 

CT. © 4TH (Thomas ©. Wad- 

dington)#, Atk, MARE] 


Pz R. H, Perry (ed), Chemical Engi- 
neers Handbook, dth ed., 1963, 


摩尔 折射 (Refraction, molar) 


ERHI EAOTRaA SKN TD 
HE, HTAA: 

n 一】 M 
ma p 

式 中 n, 是 所 研究 的 物质 的 折 射 RR, M 
和 和 p 分 别 为 分 子 量 和 密度 . 

尖 波 可 以 而 作 是 迅速 变 痰 次 的 电场 和 
HH. 如果 它 从 空气 或 真空 进入 任何 物 
体 ， 就 与 介质 中 的 电子 相互 作用 以 引起 电 
FH Rash, AM BGA I. 
折射 系数 是 这 种 相互 作用 的 量度 ， 皇 取决 
于 分 子 的 极 化 率 ， 摩 尔 折射 因而 是 分 子 中 
原子 的 数目 ， 种 类 和 排列 方式 的 函数 、 物 
MARRI I ORR YE 1 摩尔 中 的 分 
TE RAMIE. Ha 防线 作为 光源 在 


Ru — 


， OTHER- HARMEN FE L. 


表 T Ramer Rec) 
t f & Ru EKER) 
MEER (CCL) 26.51 
(CHa) 26.18 

ZE (C2HsOH) 12.78 

水 (HiO} 3675 


相当 近似 地 ， 每 个 原子 和 每 种 结构 特 
JE, MIERE, BNR ATA OE 
的 贡献 ， 因 此 ， 摩 尔 折射 在 表征 类 似 组 成 
物质 方面 是 重要 的 、 若 干 这 种 基 团 或 原子 
的 贡献 列 于 表 2 

Rl 分 于 单元 的 麻 尔 折射 


pä | RyCA RK /REIR) 


CH, 4,618 
H 1.100 
€ 2.418 
mac=c 1.733 
cl 5.967 
—C=N 5.459 
Br 3.965 


OOH 基 ) 1.525 


”如果 在 折射 系数 测量 中 所 用 的 光 的 波 
长 足够 长 ， 物 质 又 没有 永久 偶 极 年， 则 膏 
RM BRAR Nn =e 适用 ;6 是 该 物质 的 
介 电 常数 ， 在 这 些 条 件 下 ， 摩 尔 折射 等 于 
摩尔 极 化 度 . 参阅 “电介质 的 极 化 强度 ” 
(Polarization of dielectrics) “3 t 37 At” 
(Refraction of waves), - 

CE. J. 约翰 斯 顿 ( 了 rancis J. John- 
ston) ®, Hike, MARRI 


ni 


逆流 传 质 操 作 (Countercurrent mass- 


transfer operation) 


Bie ER EE Be To 操 作 ， 
它 涉及 到 用 化 学 反 庶 以 外 的 方法 来 改变 湾 
滚 或 者 混合 物 的 组 成 ， 这 种 操作 的 日 的 是 
使 混合 物 分 离 或 者 恢复 成 为 纯净 的 或 者 高 
度 浓缩 的 组 分 .每 个 过 程 中 至 少 两 个 租 呈 
现 为 茶 种 分 散 的 状态 ， 并 在 重力 或 者 机 械 
传送 的 影响 下 以 相反 的 方向 运动 ( 道 流 )， 


- 这 里 两 相 之 间 的 密度 差 是 无 法 利用 的 .如 


RHA ZAPATA, MAH Rf ett 
外 其 电场 实现 传送 ， 相 反 地 ， 重 力 传送 亦 
能 产生 强 的 电场 ， 邵 云 产 生 雷 电 的 情 帝 ， 
与 间歇 过 程 大 不 相同 ， 传 质 过 程 基本 上 是 
连续 的 ， 整 个 操作 可 被 看 作为 稳 态 OE, 
在 这 过 程 中 ， 岂 于 能 其 以 某 种 形式 流 过 原 
料 结 果 产 生 了 浓度 梯度 、 在 工业 和 实验 室 
的 分 离 中 ,这 些 过 程 都 得 到 广泛 的 应 用 . 关 
于 各 种 特殊 过 程 的 讨论 可 参阅 * 吸 附 作 用 ” 
(Adsorption), “i” (Crystallization}` 
“2%” (Distillation), *-F 7 (Dorying), 
“ik (Electrophoresis), “2 取 * (Ex- 
traction), “#3 A” (Leaching), “w & ay fn 
ay by 分 离 方 法 ” (Separation, chemica 
and physical) 4 &. 

在 具有 二 种 或 二 种 以 上 组 分 的 两 个 相 
之 间 ， 相 间 平 衡 条 忻 将 导致 某 一 选择 组 分 
在 一 个 相 中 的 “ 富 集 "， 在 另 一 个 相 中 的 
* 贫 和 过”， 分 析 一 批 平衡 可 确定 表征 特殊 平 
衡 体系 的 富 集 程度 或 者 分 离 系数 ， 如 果 将 
富 集 相 分 离 出 来 六 使 它 再 进行 分 离 成 为 两 


个 新 相 ， 则 可 得 到 进一步 的 富 集 ， 北 流传 
质 过 程 使 宣 集 过 程 基本 .上 连续 反复 进行 ， 

逆流 分 离 过 程 的 要 求 和 是: (1 产生 两 
个 相 的 方法 C2) 两 相传 送 的 方式 不 是 以 
相反 的 方向 ， 至 少 也 要 是 方向 相交 而 速度 
不 闻 ; (3 ) 在 传送 时 重复 相间 平衡 .在 许多 
情况 下 ， 亦 要 求 热 的 传送 . 

在 蒸馏 过 程 中 ， 相 分 离 是 通过 热 输入 
锅炉 而 产生 的 ; 热 是 以 同 气相 相同 的 方向 
经 过 塔 而 被 传送 的 .在 塔 中 由 于 连续 进行 
平衡 ， 所 以 当 所 产生 燕 气 的 每 一 新 的 部 分 
进入 气相 时 ， 它 更 富 集 了 较 低 沸点 的 组 分 
并 得 到 一 个 向 上 的 速度 分 莉 ， 而 含 更 少 低 
沸 组 分 的 液 祖 ， 由 于 章 力 作用 彰 着 热源 往 
下 流 直 至 达到 稳定 状态 ， 在 实践 中 ， 由 于 
富 集 部 分 和 贫乏 部 分 的 连续 放出 ， 所 以 无 
法 达到 最 大 的 分 离 效率 ， 

在 榨取 或 者 吸附 过 程 中 ， 组 分 自行 分 
配 于 两 相 之 间 ， 重 力 或 离心 力 通 常 提供 相 
传送 .新 鲜 的 . 纯 的 蘑 取 剂 在 所 要 组 分 实际 
被 拥 取 光 处 进入 系统 ， 在 传送 过 程 虫 经 受 
不 断 的 富 集 ， 最 后 达 最 大 窗 集 时 被 移 走 ， 

在 相 平衡 中 ， 到 达 平 衡 的 速度 是 受 模 
HADNT RRM EH, APRA 
ARB TE, KETE A 3 
嚼 一 个 相 之 中 来 保持 大 的 相 界 面 ， 重 要 的 
是 ， 每 当 一 个 分 子 横 过 相 界 面 进入 其 一 个 
ABE, “EAR PAS BI TE H E 
加 到 自己 的 热 运动 。 最 后 ， 当 一 个 装置 中 
存在 稳定 状态 时 ， 两 相 之 问 的 滚 度 梯度 产 
生 的 扩散 流速 率 等 于 相 运 动 所 产生 的 分 子 
传送 的 净 速 率 ， 而 方向 相反 BY “EM 
4 42" (Mass-transfer operation) 条， 

(CG. E 范 德 齐 (C. E. Vanderzee) #, 

J. Hs. H. Weber) &,& RR 

#, ABR RI 
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$33cm R. H. Perry, C. H. Chilton, and 
S. D. Kirkpatrick, Chemical Engineers’ Handbook, 
4th ed., 1963; R. E. Treybal, Mass Tranifer Opera- 
tions, 1968, 


ning 
aR (Geld 


BE JE FE — Fe AL A A a A 
两 相 了 胶体 ， 凝 胶囊 现象 弹性 固体 并 有 其 特 
征 形状 ， 而 湾 胶 (胶体 分 获 体 ) 形 状 依 容器 
We. HRRRMAAS SK, Mig 
PRRERA2—5%, BELAY MED 80.1%. 
Bae BS CLR YE BE, IEPA PS: RE 
UN FAA CD UR BOREAS R BEE, PR 
EMMEK RE RR ERE. HA 
Se PES Fi Ah BAS, A PB PA E i o UR 
溶胶 .用 高 试剂 浓度 进行 复分解 反应 可 以 
制 生疏 波 凝 腔 ( 通 常 是 无 机 物 )， 快 速 混合 
AAT ER AE. ba A 
A: FAG MARA, ZBER 
分 散 介 质 使 深 胶 浓缩. . 

把 高 漫 制备 的 溶胶 冷 却 或 使 空气 干燥 
BRERA APA E, m eA k i E 
《通常 是 有 机 物 )， 如 有 明胶、 琼 服 、 某 旦 皂 
类 . PBA BE ARERR LS FO] A ROW 
KX: (1) 放置 时 间 ; (2) BRE, 


(3) 凝固 的 临界 浓度 (4) 粘 稠度 增 大 的 ， 


一 种 溶胶 凝固 成 疑 胶 的 热效应 可 特 
略 ， 这 种 现象 称 为 等 温 溶 胶 - 凝 科 转变 .所 
SB WN RE T AR Rit ZS ERE, 
FE BE GE A EO PRE, J PPE BE A 
ELERE KHMRRERMR 2% 
PETER ee PA BE NY BER LETS BE BR, 5 

BEEE Sa FA EE Se APE RR A DPR e S 
MIC. HA, ERAEN, WARE 
连贯 的 孔 穴 中 ; ERMi, EERE 


体 ， 微 孔 或 毛细 管 是 固体 粒子 间 的 空 阶 . 
许多 普通 凝 胶 符 合 刷 堆 理论 ， 倒 如 硅胶 的 
一 种 样 师 ， 用 电子 显 微 镇 观察 ， 是 由 直径 
约 100 把 的 小 原 粒 组 成 ， 连 续 孔 结构 GE 
松 堆 积 的 原 粒 之 癌 的 间 阶 ) eS PL 


径 是 0 一 35 埃 ， 这 些 考察 并 不 排除 某 些 业 


A Bee WR jE TY REPE, TRB 
DRERI BERS. BPS RR” (Colloid) .* H 
Re" (Gelatin), “339974” (Lubricant), “Æ 
ge” (Pectin), “Jii (化 学 )” [Precipta~ 
tion(chemistry}], “y $2” (Rheology) 

CW. 0. KA HCW. O. Milligan) #, - 

BRR, MARKI] 


SEER A. Sheludko, Textbook of Colloid 
Chemistry, 1945, 


凝 胶 滩 透 色 谱 法 (Gel permeation 
Chromatography) 


HRB CBRE AOR 
过 装 有 由 多 孔 材 料 组 成 的 固定 丰 柱 的 分 高 
技术 ， 它 是 基于 分 子 大 小 的 差异 来 分 离 高 
分 子 量 材料 的 快速 方法 ， 这 种 方法 对 研究 
生物 体系 和 合成 率 合 物 是 特别 重要 的 ， 图 
1 为 涂 胶 渗透 色谱 仪 示 意图 ， 

步骤 ”固定 相 是 多 孔 的 无 机 天体 或 具 
有 一 定 孔 径 范 围 的 交 联 妖 胶 、 济 动 相 是 一 
种 液体 ， 对 生物 体系 通常 用 水 或 狠 冲 溶液 
ERDA. HKO WIR ALE A Te aE at 
相 ， 流 动 相 或 者 用 泵 抽 或 者 靠 重 力 流动 特 
环 通过 柱子 将 样品 加 到 往 顶 端 ， 当 它 通过 
柱子 的 过 程 中 小 分 子 能 够 进入 所 有 上 比 它 大 
的 孔 中 ， 因 此 ， 分 子 越 太 ， 能 让 它们 进入 
的 孔 数 明 越 少 ， 样 品 从 柱 末 端 流出 是 接 分 
子 大 小 的 次 序 ， 大 分 子 先 流出 ， 接 着 小 分 
子 流出 ， 然 后 ， 采 用 一 种 能 产生 信和 号 并 与 
浓度 成 比例 的 检测 器 来 测量 流出 样品 的 
量 ， 也 用 记录 流动 相 的 体积 来 表明 流出 网 


的 分 子 大 小 的 特性 . 

图 2 为 典型 的 妍 胶 渗 透 色 谱 图 ， 流 出 
溶质 的 检测 信号 从 小 逐渐 增加 到 极 大 值 后 
加 到 零点 。 信 和 号 用 流出 溶质 的 相对 量 来 表 
示 ， 它 通常 作为 洗 提 休 积 的 函数 记录 下 
K. 用 某 种 体积 记录 装置 〔 典 型 的 如 虹吸 
管 )， 可 在 烛 线 上 每 一 问 卫 处 作 一 标 记 作 
为 体积 的 内 校正 ， 如 果 采 用 量 容 量 泵 ， 已 
若 单位 时 间 前 流速 ， 则 可 以 用 时 间 轴 来 记 
录 体 积 . 

校准 曲线 为 了 将 洗 握 体积 转换 为 分 
子 基 ， 需 要 作 校 准 曲 线 ， 给 制 方法 就 是 注 
入 一 系列 分 子 晤 分布 罕 的 、 已 知 分 予 量 的 
聚合 物 样品 . 分子量 可 用 其 他 方法 如 粘度 
法 、 光 散射 法 和 次 透 压力 法 来 测定 。 如果 
分 子 晤 的 范围 较 宽 ， 绘 制 如 图 2 所 示 和 分 子 
其 对 洗 提 体积 的 曲线 . 

上 述 校 准 曲 钱 的 绘制 需要 有 每 种 已 知 
APRN ERA ORB OTE RIS 
th WK SAFRAN” WEBS, 
即 这 条 校准 曲线 可 以 代表 广泛 类 型 的 物 
质 ， 将 特性 粘度 的 对 数 与 分 子 量 的 乘积 对 
洗 提 体积 作 图 得 到 这 样 一 条 曲线 、 用 这 样 
一 种 类 型 的 材料 绘制 一 条 曲线 可 以 测量 许 
多 高 分 子 量 的 材料 。 特 性 业 度 与 分 子 量 的 
乘积 正比 于 流体 动力 半径 .因此 可 以 认为 
分 离 主 要 基于 分 子 大 小 ， 还 有 此 他 影响 分 
高 的 因素 如 扩散 ， 但 它 与 分 子 太 小 这 个 因 
素 比 较 ， 就 显得 不 太 重 要 了 . 

一 旦 有 了 洗 提 体积 对 分 子 景 的 校准 由 
线 ， 将 色谱 图 中 得 到 的 原始 数据 即 对 应 尝 
提 悼 积 的 相对 浓度 转换 为 分 子 量 分 布 就 比 
较 简 单 了 ， 如 果 这 些 计算 采用 计算 机 程序 
就 可 以 实现 自动 化 ， 但 用 台式 计算 机 也 很 
容易 完成 ， 道 常 所 计算 的 是 黑 积 的 分 子 量 
分 布 和 微分 分 于 其 分 布 ， 这 两 种 分 布 的 典 
型 图 见 图 3。 此 外 ， 还 计算 了 各 种 分 子 量 
平均 值 ， 它 们 是 数 且 、 和 粘度 、 重 量 、 又 和 
27) 等 的 平均 值 ， 仓 们 的 位 置 已 在 图 # 
上 对 这 两 种 分 布 曲线 标 出 ， 其 他 参数 象 不 
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图 2 典 仁 的 校准 曲线 和 小 胶 港 请 色 进 图 


均 句 系数 和 分 布 的 宽度 如 需要 也 可 计算 
出 于 采用 了 GPO 这 种 精确 的 分 子 漠 分 布 的 
测定 ， 使 以 前 繁 元 的 过 程 变 成 很 简单 的 
T. 


图 3 从 图 2 Re RAS HMA 


: 粕 填充 剂 ” 可 用 作 柱 填充 剂 的 烤 料 类 
型 是 广泛 的 ， 当 水 溶液 为 流动 相 时 ， 广 泛 
7A FHL EY Jt 2E Be i PRE BCR TH BE 
当 有 析 溶 剂 为 流动 相 时 ， 常 用 聚合 物 阁 胶 
BIAS TR RAR ZG A EER, H 
多 孔 堵 料 如 硅胶 和 玻璃 也 能 有 良好 的 分 离 
效果 ， 并 且 有 机 械 强 度 高 的 优点 . 参阅 
“聚合 物性 能 ” (Polymer properties) a. 

检测 器 最 简单 的 体系 是 按时 间或 体 
积 收 集 饮 份 ， 除 去 溶 齐 ， 然 后 用 标准 的 化 
学 或 物理 试验 来 答 测 留 下 的 物质 ， 较 复杂 
的 自动 化 体系 是 用 检测 器 连续 监测 洗 提 菠 
中 流出 物 的 深度， 广泛 采用 的 检测 器 有 示 
差 折光 计 、 红 外 和 紫外 分 光 计 、 比 色 检 测 
器 以 及 这 些 检测 器 的 各 种 组 侣 ， 对 分 子 量 
分 布 的 分 析 测 定 或 对 蕉 分 离 物质 的 分 离 ， 
因 样 品 用 量 少 ， 所 以 要 用 高 灵敏 度 的 检测 
器 ， 最 常用 的 检测 器 是 示 差 型 的 ， 但 需要 
控制 温度 ， 并 且 一 定 要 保持 最 小 的 流速 变 
化 . 


附属 装 醒 ” 送 液 系统 包括 采用 靠 重力 
产生 流动 的 柱 以 及 能 够 精确 调节 恒定 流速 
的 高 压 精 密 泵 ， 系 统 的 选择 要 根据 分 离 的 
要 求 ， 有 各 种 各 样 的 进 样 装置 ， 从 注射 器 
FIZ {LR ERT LES AY at Be Ay 
的 ， 柱 直径 可 以 愉 几 毫米 到 几 厘 米 ， 柱 证 
DIA LIBR BIAS POR, ABBE RE REE KK 
， 增 加 而 增加 ， 而 谱 带 宽度 随 柱 长 的 平方 根 
而 增加 。 因此， 原则 上 用 一 根 足 够 长 的 柱 
子 应 该 能 分 高 很 礁 分 离 的 物质 ， 但 分 析 时 


间 在 给 定 的 流速 下 随 柱 长 而 线性 地 增加 ， 

流速 ”在 GPC 中 流速 对 柱 效 的 影响 是 
许多 研究 课题 中 的 一 个 课题 ， 柱 效 可 用 单 
分 散 的 物质 测 得 的 单位 福 长 的 塔 板 数 来 表 
示 ， 一 般 情况 下 柱 效 随 流 速 增加 而 降低 ， 
但 降低 不 太太 ， 特 别 是 对 内 径 约 为 5 毫米 


前 分 析 柱 ， 当 流速 为 每 分 钙 1 一 5 ETN, 


在 此 范围 内 柱 效 只 降低 级 百 分 之 及 ， 在 较 
高 流速 的 情况 下 , 柱 效 的 降低 变 得 较 显 著 . 
由 于 分 析 时 间 与 流速 成 反比 ， 因 此 在 满足 
所 要 求 的 分 离 度 情况 下 ， 宜 采用 最 高 允许 
的 流速 . 

样品 量 通常 用 于 GPC 分 析 的 样品 景 
是 2 一 生 毫 克 区 围 ， 闭 高 分 状 率 的 柱子 则 
样品 用 量 可 为 微克 级 . 

溶剂 和 温度 ” 深 剂 和 温度 的 选择 一 般 
根据 两 个 因素 ， 首 先 ,样品 必须 是 可 深 的 ; 
HK, BSR ASA. Plan, MA 
Ze PT OTT eA GR Sy eA 
尽 可 能 要 大 ， 国 为 折光 计 产 生 的 信号 正比 
FPICEHH. MPR, RAK 
剂 在 所 用 频率 范围 内 应 没有 吸收 ， 

GPC 与 其 他 的 许多 色谱 分 离 不 同 ， 温 
度 对 和 分离 能 力 的 影响 很 小 ， 因 为 GPC 的 分 
离 是 基于 分 子 的 流体 动力 半径 ， 温 度 变化 
对 半 和 从 的 影响 是 较 小 的 ， 一 般 情 况 下 ， 所 
有 这 些 变 化 在 方向 上 和 量 上 都 几乎 相 同 ， 
所 以 总 的 来 说 对 分 离 几 乎 没有 影响 ， 主 要 
由 于 粘度 的 变化 稍微 引起 柱 歼 的 变化 ， 洲 
TAB ERR, AA ERE ee 
快 地 达到 ， 但 粘度 的 这 种 变化 通常 也 很 
小 ， 记 以 为 了 实验 方便 ， 选 择 的 温度 一 般 
为 室温 或 接近 室温 .对 某 些 难 洲 的 合成 聚 
SAMAR, UAT Mid vt ir ie 
分 离 。 曾 经 报道 的 温度 范围 为 0 一 150C. 

应 用 GPC 的 应 用 广泛 ， 在 用 它 测定 
合成 聚合 物 的 分 子 量 分 布 方面 至 少 已 经 研 
FLT OOM mM RY, BAR. THR 
E HERI ME. RALE RAR, 
RA OM RARE. Woh, WEH 


子 量 分 布 和 分 布 的 变化 在 一 些 领域 中 己 有 
很 多 应 用 ， 例 如 挫 和 分 布 ,晶体 的 链 长 , 溶 
液 内 部 的 相互 作用 ,辐射 研究 ,机 械 降 解 研 
T RSE RMA PEMA. RORY 
控制 研究 和 聚合 物 加 工 可 能 性 的 估计 ， 

在 天 然 的 和 生物 的 聚合 物 领域 中 ， 曾 
SRAM AR. JP RE BER 
E BLER Ah., AERATED. 
酶 , 血 组 抗体 、 骨 胶原 和 有 关 化 合 物 , 固 肽 
MEHM. 

此 外 ， 对 于 低 分 子 旱 化 合 物 GPC 虽 无 
广泛 应 用 ,但 仍 能 进行 分 高， 所 以 对 分 离 
含有 低 分 子 基 和 高 分 子 量化 合 物 的 混合 物 
是 特别 有 用 的 ， 

QPC 是 一 过 速成 长 起 来 的 领域 。 可 以 
肯定 地 说 ， 在 更 灵敏 的 检测 器 、 高 分 辩 率 
的 柱子 、 更 快 的 分 析 速 度 以 及 在 各 种 不 同 
体系 中 口 莹 增加 的 应 用 等 方面 将 得 到 很 大 
发 展 .参阅 “色谱 i” (Chromatography) 
条 . 

LA. R. 库 玛 (Anthony R. Cooper), 

J. F. 4 #3) (Julian F, Johnson) #, 

ERRE, ARERI] 


参考 文献 ” 开 . H. Altgelt and L. Segal (eds.}, 
Gel Permeation Chramatography, 1971; M. J, R. Can- 
tow and J. F. Johnson, in T. H, Gouw {cd.), Guide 
to Modern Methods of Instrumental Analysis, 1972: 
E.F, Casassa, f. Phys. Chem, 15:3029, 1971; J. F. 
Jehnson and R. 5. Porter (eds.}, Gel permeation 
chromatography, J Polym. Sei, vol. G21, 1968. 


#84 (Coagulation) 


FE BORE TH FASC ABUL AE 1S AT DA Sh BOR AS 
分 离 或 沉淀 称 为 凝结 ， 在 许多 例子 中 ， 通 
过 长 时 间 加 热 ， 较 大 粒子 生长 ， 较 小 粒子 
BA, TERRA A RE. 

把 一 种 电解 质 加 入 悬浮 介质 中 ， 可 使 
Fe Me IRE TAS a EF PR Be a RE AA. 

出 溶质 和 溶剂 的 缩合 反应 ， 或 者 液 相 
陷入 溶质 分 子 的 网 络 而 产生 的 缩合 ， 可 以 
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SP BY ATEN E E, XP YE, E 
RHE, UR RERBY el. SWH 
$” (Colloid), “3K” (Gel), “Sa A” 
(Isoelectric point) 4 &. 
[F. J. Ase, (Francis, J. John- 
ston), HERE, MARRI 


#2 L. Gordon et al., Precipitation from 
Homogeneous Solution, 1959. 


et BE (Coacervation) 


加 入 第 三 组 分 使 含有 大 分 子 胶体 (F 
RED 的 水 洪流 分 离 为 两 个 液 相 ， 一 相 是 
ABU GERD, BAUER ANH 
水 湾 液 (平衡 液 )， 这 个 过 程 称 为 凝聚. 

RRAAW REDE. RARE 
沉淀、 抗体 生成 机 理 和 生物 细胞 的 原生 质 
膜 已 作为 凝聚 现象 或 凝 来 层 形 态 的 事例 引 
用 过 . 

附 图 表示 三 组 分 体系 ， 明 胶 十 水 十 乙 
醇 。 将 明胶 指 述 为 单一 组 分 是 把 事实 简 
化 ， 因 此 谈 图 仅 是 示意 的 .点 线 48 表 示 
在 相当 于 4 点 组 成 的 明胶 稀 水 溶液 中 加 入 
乙醇 ， 直 至 达到 卫 点 天 示 的 最 后 总 组 成 . 
点 卫 处 在 相 图 的 两 相 区 ， 因 此 相应 于 BH 
组 成 就 表现 为 分 开 的 两 个 液 相 ， 其 一 具有 
点 CHAAR ERD) MAARA D 
ETHER ARW. BEETLE 征 
是 : JP BPA BREE Is BD AEE 
小 来 层 ， 因 此 平衡 滚 的 组 成 几乎 是 纯 的 乙 
醇 -水 混合 物 ， 从 图 可 看 出 ， 北 聚居 的 Z 
村- 水 比值 较 平衡 液 的 低 . 


ES RQUR + K+ CRRA PRR 


”其 酌 和 三 种 三 
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EREHE JiteeRWesoK 
系 相 分 离 的 特例 ， 在 这 方 而 此 现象 与 不 会 
有 胶体 或 大 分 子 成 分 而 为 人 们 所 熟悉 的 三 
元 体系 根本 没有 差别 ， 例 如 ， 象 把 水 加 入 
TE LE LRE AMEA ERER. 
MRKAR LBA SYA, — 
BHVLY- ARS ZW CTR. HIRE 
E RAE A A ZK. 
RT, SRR SAAS TR, HH 
吾 特 征 就 出 观 明显 的 发 异 ， 巨 大 的 分 子 会 
BAB a, BAe Le AB a fe BE 
独立 作用 的 可 能 性 ， 从 而 影响 着 凝 紊 层 的 
ah. 还 因 其 含有 大 分 子 ， 典 型 的 凝 率 层 
的 粘度 比 其 平衡 液 大 几 个 数量 级 ， 尤 其 这 
一 物理 特征 区 则 凝聚 分 离 和 小 分 子 组 分 的 
三 元 体系 类 似 的 相 分 离 , 

凝聚 层 的 流 变 行为 是 业 度 非常 太 的 牛 
顿 液体 的 行为 ,况且 , Bink, MRR MAE 
成 溶胶 状态 ， 这 些 现 象 表明 ， 闪 凝聚 层 中 
小 分 子 成 份 是 以 包 藏 液 存在 ， 主 要 包含 在 
原先 的 大 分 子 之 间 . 同 这 种 结构 有 关 的 中 
面 作用 可 存在 于 非 离子 化 基 团 之 间或 离子 
之 间 ， 前 一 机 理 称 为 简单 疑 聚 ， 后 者 称 为 
ADRE. WAHRAN AXE 
某 些 例子 中 in RADR- 电解质 
十 乙醇 的 混 仓 物 ) 两 种 机 理 均 周 时 起 作用 ， 

生成 机 理 ”除了 加 入 乙醇 外 ， 还 可 用 
IA BIR RASS GRE. Soe 
EEEN. RUB OU EE 
pH BP) ge ae ey Be kD AR, 
RIF AR OP RL, ERN 
BE AWD REE EA: 电解 质 与 水 结合 
变 成 水 合 离 子 ， 而 诸如 乙醇 或 某 酚 类 与 水 
ERSE Di HRA ERR, 
可 与 明胶 的 腕 基 或 酶 胺 基 起 特殊 作用 ， 凝 
窜 剂 不 一 定 是 能 形成 氢 键 的 小 分 子 物 质 ， 
加 入 另 一 种 自身 需 水 以 满足 其 某 田 形成 气 
BEI KAT AER A ES, 
SH HL A) BS. Py AE Oy SB eR 
BEAT BEY BRE AE 混合 在 一 


E UU A FAD BR AH 
BPSD EAL A BA HO Ee 
FELCH AS TE ke DHL, BERE 
欧 带 负电 荷 ， 所 以 还 是 属于 简单 凝聚 B 
而 ， 其 至 在 这 些 简单 凝聚 的 例子 中 也 不 必 
绯 除 两 种 胶体 间 某 些 直接 作用 的 可 能 性 ， 

Z pH 值 低 于 明胶 的 等 电 点 ， 两 种 胶 
\ 带 异 号 电 奇 ,同样 的 体系 (明胶 和 阿拉 伯 
树胶 的 溶胶 ) BLY A RB. BrE 
AAWE AMERI. TAREA 
AK. COMBA GOERS IE HUA So 
fy Ie ok PAS BEC TE A Ba I BEB 
AW RE? (Colloid), “F” (Equili~- 
brium, phase), “W 变 学 ”( 及 heology) 各 
条 . 

[S. 罗斯 (Sydney Ross) #, BRE 

3, MARRI 


$ oct B. Jirgensons and M. E. Straus 
manis, 4 Short Texthook of Colloid Chemistry, 2d ed., 
4962; P. K. Koets, Pha s ‘aration in aqueous cole 
loidal systema, Rep. Progr. Phys, 10:129—140, 
1946; H. R. Kruyl’s (ed.j, Colloid Science, vol. 2, 
1949. 
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浓度 是 混合 物 的 极 重要 的 性 质 ， 因 其 
规定 了 组 分 的 相对 量 ， 浓 度 以 存在 于 深 波 
PIE FRU IAL H MAA 
量 、 体 各 或 摩尔 数 表 示 . 每 种 浓 标 均 有 实验 
简单 或 理论 上 重要 关系 的 重要 特征 . 

百分比 浓度 “最 简单 的 浓度 量 标 是 百 
分 比 ;因此 常用 于 医药 或 家 用 溶液 . ERE 
分 比 是 每 一 百 份 溶液 (总 量 ) 中 溶质 的 重量 
Aye, pilin, LOSE ATRIA 10 克 盐 和 90 
充 水 ,总 量 100 克 ， 气 体 混合 牺 难 称 重 ,党 
表示 为 体积 百分数 ， 如 空气 含 78% 体积 
的 氮 ， 波 体 溶 于 液体 的 溶液 (如 酒 精深 于 


水 中 ?也 可 用 体积 百分比 表示 ， 
体积 摩尔 浓度 ”对 化 学 家 来 说 ， 洲 质 


的 摩尔 数 比 克 数 更 重要 .体积 摩尔 浓度 ( 简 
FM 是 每 升 洲 滤 中 溶质 的 摩尔 数 ， 故 
12M HO 表示 该 深 液 每 升 合 HON wR 
重 (12X 3886.5) 或 438 Fh. HEE PARR 
度 性 质 而 不 是 广 延性 盾 ， 所 以 ,0.5 升 上 述 
的 酸 虽 仅 合 6 摩尔 溶质 ,人 得 仍 为 13M， 一 
般 , 摩尔 是 物质 的 一 个 数量 , 其 重量 按 E 
计 , 数 值 上 等 于 分 子 量 . 化 学 工程 师 有 了 时 用 
BOTAN. 

重量 摩尔 浓度 ”溶液 的 某 坚 性 质 ， 如 
水 的 冰点 因 加 入 盐 而 隆 低 ， 这 就 需 用 溶质 
摩尔 数 相 半 于 溶剂 重量 的 浓 慰 而 不 用 溶液 
体积 的 流标 。、 此 种 浓 标 称 为 重量 摩尔 浓度 
{简写 m) , 指 每 1000 克 深 剂 中 的 溶质 产 尔 
Be. 因而 ,如 溶 34,2 REM Ce HO, 4 
FR 342) F 200 KH, 其 深度 为 0.5 摩 
SRE BE /1000 克 水 , 即 0.5m， 对 于 稀 的 水 
溶液 ， 重 量 摩尔 浓度 与 体积 摩尔 深度 基本 
— ER. WAAR EERE 1, WARK 标 
数值 不 同 ， HEERKE T MA EEO PR 
度 换 算 , 如 下 式 所 示 : 


mam ( 1000d MATE ) 


首先 ,从 1 升 重量 (1000X BRE ad) MEW 
质 重量 ,然后 ,按摩 尔 数 / 1000 克之 比例 求 
得 结 有 果 , 式 中 分 子 曙 指 溶质 的 . 

当量 浓度 ”体积 摩尔 深度 表示 不 出 分 
子 中 含有 1 个 以 上 活性 基因 的 洲 质 的 反应 
容量 .出 于 HSO 分 子 产生 的 氢 离子 为 


HCI 分 子 的 两 倍 , 故 1 和 开 0.124 的 硫酸 


滁 将 中 和 两 倍 于 1 工 升 0.134 的 盐酸 所 能 中 
和 的 碱 量 ， 当 确认 试剂 的 反应 容量 是 重要 
的 (如 容量 分 析 ), 就 梁 用 当量 浓度 . 当 旭 浓 
度 ( 简 写 六 ) 可 由 体积 摩尔 浓度 乘 化 学 组 成 
式 中 活性 基因 的 数目 得 到 . 

复分解 反应 中 ， 当 党 浓度 可 能 是 个 含 
糊 的 概念 ， 除 非 归结 到 一 个 特定 的 反应 ， 
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HRH PO) FARA Ry A Ae AE RR 
NaH,PO,, Na, HPO, 或 NasPO,， 依 照 反 
应 中 取代 一 ,二 或 三 个 气 原 子 , WA HPO, 
应 有 三 种 当量 浓 庆 ， 氧 化 还 原 反应 中 有 价 
的 变化 ， 当 量 浓 度 须 从 氢化 数 的 改变 一 一 
电子 得 失 数 算出 . 参阅 “氧化 -还 原 ”(Oxi- 
dation-reduction) 4, 

BCPA HCP AY Se HEU, a te 
积 的 积 对 两 个 反应 物 是 -- 样 的 ， 对 于 一 个 
体积 为 Vo 经 滴定 确定 当量 浓度 N 的 
7k. MERHAT a 体积 当量 浓度 已 知 
AN, 的 溶液 ， 其 等 当量 可 表示 为 VaN = 
VN, MARU SAT. RAAB 
By 以 升 计 , 为 克 当 量 数 . 

RERE ”近代 许多 化 学 家 为 避免 体 
积 麻 尔 浓 标 含有 电解 康 溶 质 是 以 分 子 巩 不 
是 以 离子 形式 存在 而 提出 的 . 式 量 浓 标 
篇 写 三 ?表明 了 每 升 中 的 化 学 组 成 式 数 . 
HR (ASR HDA AY PRE OR E 


摩尔 百分比 (摩尔 分 数 ) 溶液 的 许多 
性 质 ( 例 如 一 种 成 分 的 蒸气 压 ? 系 依赖 于 深 
质 摩 尔 数 对 溶剂 摩尔 数 之 比 ， 与 对 应 的 体 
积 比 或 质量 比 元 关 ; 座 尔 分 数 (对 组 份 A， 
简写 为 M 或 也 ) 基 溶质 崎 尔 数 对 所 有 组 
分 的 总 摩尔 数 之 比 ， 于 是 ,16 克 甲 醇 (0.5 
摩尔 ) 溶 于 18 克 水 (1 摩尔 ), 甲 苹 的 摩尔 分 
数 为 0.5/1.5 或 1/3; 摩 尔 犁 分 比 为 53.3. 
对 于 气体 ， 摩 尔 百分数 与 体积 百分数 一 
Re, Bh“ YE” (Gramequivalent) ,* 3% 
AFTE” (Gram-—molecular weight), “X 
液 ”(8olution) 、* 化 学 计量 学 ” (Stoicehjio- 
metry)“ 滴 定 法 *(Titration) 各 条 . 

LA. 工 ,. 汉 森 (Allen L. Hansen) #, 

HME, ARI 

#2 xm 5. W. Benson, Chemical Calculations, 
2d ed., 1963; E. J. Margolis, Formulation and Stot- 


chiomeiry, 1968; Glen Tilbury, Problem Solving in 


Chemistry, 1962. 


pao 
ik (Foam) 


bn Pe fe: — eg Ge a SU ag IT AG ATEL 
BHRR E GRITS AO C2 
毫米 ) 时 , 气泡 成 球形 ; 液 膜 薄 ( 约 0.01 4 
KB, 气泡 成 多 面体 ， 纯 液体 不 成 泡 沫 ， 
BAS REPS ERAR AIRE, AS SRR 
A FE aS PAL hy H AER A 
ASA. SEIX EEEN A E i eA E E A E 
PRR, E b E FLEAS Be R E 
BW e A R A AS, EIX 
AL, WAERME. BE Tht 
Uy BELA BR RT ZA, Af 
维持 汇流 的 热力 学 稳定 件 。 Se BE 
i A)” (Surface-active agent) 条 . 

虽然 热力 学 上 泡沫 是 稳定 的 ， 但 袖 杠 
性 能 上 是 易 碎 的 .赋予 液 膜 以 弹性 和 可 塑 
ETS BID BL ERS PFE WERE, 

膜 的 弹性 ” 液 戏 的 弹 钼 ， 即 外 加 志 氢 
张力 作用 后 弹性 回复 ， 来 源 于 新 生成 的 下 
Te Ti ee ET A KI, RTT 
POR Fe NK Ay AR PB ES, M 
THA ABI AA, -ERTE 
Fe fy EBENE PP. Eh Hg 
水 法 把 旧 膜 宪 下 液体 完全 排除 引起 的 弹力 
损失 效应 已 为 其 脆 柱 所 证 实 ， 弹 为 的 次 失 
Hy SB PRY BA. 

吉 布 斯 CWilard Gibbs) 从 假设 出 上 发 ， 
FERNY ERTE, FEMA TRE E 
HEX: 


dy 
ds 


式 中 5 是 膜 的 表面 积 ,4y/4ds Re Tig Tk 


F=9s 


度 . 吉 布 斯 以 热力 学 原理 来 建立 他 的 推论 ， 
降低 表面 张力 前 溶质 在 表面 有 过量 浓度 ， 
这 种 表面 的 任何 伸 长 ， 使 得 要 从 表 下 液体 
的 材料 来 咎 成 新 表面 ， 新 的 表面 必然 缺 学 
RITE, FH A Ae H 
高 的 表面 张力 ， 就 这 样 产 生 了 表面 张力 梯 
Edy ds, 

然而 ,在 膜 厚 的 场合 ,由 .上 还 公式 所 给 
出 的 表面 弹力 是 短暂 的 , 由 新 表面 产生 
的 表面 张力 梯度 按 两 种 不 同 的 方式 自发 地 
减 小 《1 ) 表面 层 (或 过 量 表面 浓度 ) 从 表 
面 张力 较 低 前 区 域 扩 散 到 较 高 的 ( 即 从 较 
高 的 表面 浓度 扩散 到 较 低 的 )， (2) A 
的 溶质 在 表面 上 吸附 ， 两 种 现象 虽 速 度 不 
同 却 闻 时 发 生 ， 然 而 只 有 第 一 种 现象 才能 
有 效 地 使 伸 长 的 噶 恢 复 ， 军 少 是 部 分 地 局 
复 到 原来 的 厚度 .这 是 控 下 述 机 理发 生 的 : 
表面 屋 的 流动 过 程 带 走 了 适量 ET 
ik ARTS OI PR Se. A, WAR 
的 有 效 弹力 是 通过 认 较 两 种 现象 发 生 的 带 
度 给 出 的 ， 而 不 是 用 吉 布 斯 公式 去 汁 算 三 
值 ， 若 第 一 种 现象 发 生出 第 二 种 现象 快 ，. 
腊 在 促 长 以 后 会 自动 复原 ， 芳 第 二 种 现象 
较 快 ,那么 膜 就 缺乏 弹性 .测定 水 上 油 酸 单 
分 于 腊 的 流动 速率 得 出 ， 膜 以 3 一 5 厘米 / 
秒 的 速率 移动 , 带 走 表 下 水 的 数 其 约 30 微 
米 深 ， 四 此 ;表面 层 能 在 20—50 SPA 
经 1 2 RK. CARN, Br 
生 玫 而 的 表面 张力 ,如 0.4% TAA, 
还 未 能 达到 静态 考 面 张力 平衡 ， 可 是 由 于 
表面 伸 底 远 较 大 ， 在 表面 层 的 横向 移动 来 
得 及 经 过 新 表面 之 前 ， 从 内 部 到 老 面 的 扩 
MT AR RADE. DRE 
了 日 常 的 经 验 : 卸 膜 不 能 无 恨 拉 长 而 不 失 
却 其 弹性 . 

EES RELA ASS 


着 需要 额外 时 间 来 稳定 泡沫 ， 所 以 是 不 充 
足 的 ， 膜 外 液体 的 重力 流动 马上 使 膜 变 得 
那么 薄 和 那么 集中 ， 以 残 不 能 造成 较 高 表 
面 张力 的 面 , 即 dy /ds 数量 上 减少 ,而 结 末 
降低 吉 布 斯 弹力 E 然而 , 表面 可 塑性 是 
溶液 的 一 种 性 质 ,阻止 了 膜 的 重力 吉 减 .这 
样 的 溶液 虽然 其 流动 性 质 是 完全 可 流动 
的 , 有 如 表 下 深 体 那样 , 但 表 画 有 可 塑性 ， 
犹如 软 塑 料 攻 片 ,能 抵抗 小 的 切 变 应力 , 保 
特 完整 的 原样 ， 直 至 外 加 切 变 大 到 足以 使 
塑料 片 变形 , 依 此 性 质 , 腊 能 抗 局 部 应 力 所 
MEME KR. WA, AT 
塑性 的 深度 有 10—40 微米 , 双 面 都 是 可 塑 
的 皂 膜 能 够 含有 不 被 排 于 的 极 少量 的 水 ， 
因此 ,这 种 膜 能 保持 序 度 , 相 应 地 泡沫 的 霉 
命 就 长 ， 日 常生 活 中 表面 可 塑性 膜 的 例子 
SAY Ee Ha WA EA CE BED. 2 
se EE AL Se Taf BY WO PR EO) OE HE 泡 
Ok ADAH RGM MIE, Be 
BE DR IAI SEE A Wn Hy KREN. AT 
SAYE MEIR HD Ay TT BE FRB 
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地 提高 了 时 间 稳 定性 , 

泡沫 的 消除 虽然 在 某 些 商 业 应 用 上 
名 望 有 较 优 稳定 性 的 泡沫 但 许多 场合 却 
令 人 讨厌 .在 胶水 和 造纸 工业 ,食品 期 工 、 
污水 处 理 或 油 脱 水 等 过 程 中 泡沫 增加 了 麻 
频 . 一 般 的 解决 办 法 是 加 入 化 学 抗 泡 剂 , 条 
常 是 一 种 表面 张力 很 低 的 非 水 溶性 液体 ， 
当 把 一 小 滴 这 种 液体 喷 晒 到 泡沫 或 在 机 械 
HATIMA. M E aad AR eB ae 
MERT Seb FIO & Je A H ER 
RAFE- LECEN BEM = TA EN 
Rik Abe) ATS KAB. BR AR 附 
作用 ”CAdsorption》、“ 相 界面 * (Interface 
of phases) ‘$ m k 77” (Surface tension) 
各 条 . 

[S. 罗斯 (Sidney Ross) #, E R RF, 

周 绍 民 校 ]] 

参考 交纳 J. J. Bikerman, Foams: Theory and 
Industrial, Applications, 1953; L. L Osipow, Surface 
Chemistry: Theory and Industrial Applications. 1962; 


S, Ross, The Iniibition of Foaming, Rensselaer Poly- 
tech. Inst. Eng: Set. Ser. no. 63, 1950. 


qi 
气体 常数 (Gas constant) 


uti A EPR (Boyle's law) 和 查理 斯 
定律 (Charles law) 可 组 合 次 单一 表 式 ， 
PVfT 二 常数 ,以 表示 给 定量 气体 的 体积 六 
HERNE TARAI PAHAR. 如 时 所 
WATER E l 摩尔 , 则 常数 ,所 谓 的 气体 

数 , 就 写成 六 于 是 ,对 于 EE, MPV = 
RT, 2) “# SE e” (Boyles law), 
“查理 斯 定律 ”> (Charles law), “4, f” 
(Gas), “E mik a” (Molar volume) § 4, 

气体 常数 R WEA AOKI BO 
HH 760 BE IR EERE (标准 火气 
E) TRTE ER EEUE AS 绝 对 
温度 除 而 得 到 的 R==Vo/To，。 用 各 种 单位 
AST R REAUT: 
R=(8.31433 + 0.00034) x 107 $K / 
=1.9871 7 R/E + E/K 
=(8. 20544 + 0.00037) xX 1075F] + 
AAR E + PRS 

ACIS aie RIM i A A 
THF LS Cy AAI C EA RK. 
C FoR CSE RR 马克斯 书 尔 
(Maxwell) (AER eA, AH 
尾 一 个 明了 度 闪 丰 能 量 为 每 摩尔 RT, A 
WER PI a BR, MAAA 
PAB HPT HIRE, Fish Fie Bh Ry 


方向 ,所 以 比 热 CoS R， 在 理想 双 原子 


气体 中 ,分 子 洪 两 个 狂 立 的 方向 转动 , 它 的 
ACE GR 参阅“ 物质 的 分 子 运动 


Q 


i” Kinetic theory of matter), 
ET. C. KT #i(Thomas ©. Wadding- 
tone W kE AARE] 


tik R. H. Perry [ed.), Chemical Engi 
neers’ Handbook, dth ed., 1963. 


气体 的 粘度 (Viscosity of gases) 


气体 的 粘度 一 般 是 指 对 流动 的 阻抗 ， 
COTHRSRZCME ERR Ee, MF 

MATA EHER Ta BR aA 
E HP BORA R E E E E A 
势 将 减 小 速度 梯度 ， 这 很 象 在 两 列 以 不 网 
速度 并 行 的 火车 上 ， 由 才 旅 客 们 的 来 回 跳 
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其 有 共 问 的 面积 4， EE ay A A Bar, 
进 所 需 施 加 的 力 了 正比 于 有 4 与 速度 梯度 的 
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为 粘度 系数 ,在 厘米 。， 克 ， 秋 单位 制 中 它 
以 泊 为 单位 ,其 因 次 为 达 轩 ， 秒 /厘米 *, 系 
数 为 1 泊 将 需要 1 达 因 的 力 去 维 拌 间 随 1 
原 米 的 单位 横断 商 分 子 层 之 间 1 厘 米 / 黎 
的 相对 流速 、 人 参阅 “物质 的 分 子 运动 论 ” 
(Kinetic theory of matter) %, 

对 于 气体 ， 人 们 可 以 假定 两 个 腾 想 分 
村 层 之 疗 的 平均 距离 等 于 平均 自由 路 程 1 
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移动 ， 分 了 对 一 个 层 的 净 作 用 就 是 它们 的 - 
平均 动量 转移 , 即 pommid), AFE 
速度 梯度 , OMAR RAE BB. y= gamed. 
因为 om 是 气体 密度 , 所 以 negl 平均 
自 内 路程 ! 可 以 从 分 子 直径 o 和 平均 RE 
给 出 的 关系 加 以 测定 ; 
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气体 粘度 的 这 后 一 表 武 有 两 个 重要 含 
义 ， 首先, 气体 粘 资 与 它 的 密度 污 关 ,可 以 
预料 在 高 密度 情况 下 ， 存 在 着 较 大 量 的 分 
子 将 给 出 较 大 的 洲 量 转移 (精度 )， 但 平均 
自由 路 称 缩 短 很 多 ， 使 得 动量 转移 实际 上 
减少 ， 其 次 ,观察 到 与 温度 影响 有 关 , 温 麻 
升 高 ,液体 精度 降低 ,气体 粘度 升 高 ， 这 可 
SA > MARBLE AM, ?是 与 了 成 
正比 的 ， 这 种 行为 上 的 差别 可 能 由 于 液体 
有 着 强 得 多 的 内 聚 力 ， 这 种 内 座 力 在 高 温 


下 由 于 动能 的 增 如 而 被 克服 ， 在 气体 中 ，- 


温度 的 上 升 导致 更 迅速 的 动 基 转移 ， 因 而 
粘度 增 大 ， 实 际 上 粘度 的 增 大 出 "了 因子 
所 表明 的 略 太 ， 气 体 业 度 比 液 慰 粳 度 小 得 
多 , 它 在 理论 土 比 在 实用 方面 更 具 重 要 性 . 
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程 ,参阅 "流体 流动 特性 ”CFluid-flow pro- 
perties)、“ 气 体 *(Gas)、“ 液 体 的 粘度 ” 
(Viscosity of liquids) & #, 
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气体 的 液化 ‘Liquefaction of gases) 


液化 气体 被 应 用 于 工业 、 各 种 军事 操 
作 , 以 及 科学 研究 。 虽然 钢铁 ,化 学 和 冷冻 


等 工业 大 量 使 用 这 种 液体 ， 但 空间 发 展 计 
划 越 来 越 占 每 年 生产 的 重要 部 分 .在 科学 


研究 中 使 用 了 相对 少量 的 各 种 液化 气体 ， 
主要 为 了 建立 低温 环境 ， 以 恒 在 比 周围 的 
温度 还 低 的 温度 下 可 进行 研究 ， 参 网“ 低 
温 工 程 ”{Cryogenic engineering), “W W 
BE” (Cryogenics) .“ 1k” (Gas) 各 条 . 

为 了 液化 气体 曾 提出 了 许多 方法 ， 虽 
热 它们 之 间 效 率 差 别 很 大 ,但 是 ,使 效率 较 
高 的 变 为 实践 所 遇 到 的 困难 ， 大 蛋 上 已 成 
为 它们 的 竞争 内 容 ， 因 此 ， 用 来 液化 给 定 
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气体 的 冷 诛 循 环 主要 是 根据 朱 产 上 的 方便 
来 选 冯 ， 但 是 ,在 大 规模 工业 冷冻 厂 中 , 生 
产 费 用 的 重大 减少 可 通过 利用 较 太 效率 的 
循环 来 实现 ， 这 就 刺激 了 改进 这 些 循环 的 
实际 效率 ,因而 ;高 生产 能 力 工厂 的 设计 往 
往 根 据 最 大 效率 的 热力 学 过 程 . 

虽然 导致 温度 降低 的 任何 热力 学 过 程 
原则 上 都 可 被 利用 来 滚 化 某 些 气体 ， 但 是 
只 有 四 种 过 程 获得 了 实际 的 应 用 .按照 复 
傈 程度 增 大 的 顺 岩 ,这 四 种 过 程 是 ,蒸气 压 
缩 ; 利用 冷冻 机 冷却 乌 压 下 的 气体 直至 发 
生 液 化 : 利用 气体 在 交流 撞 热 冷却 的 情况 
下 以 循环 过 程 的 形式 进行 弧 热 作 功 ; 以 及 
在 交流 换 热 冷却 的 循环 中 使 用 焦耳“ 汤 姆 
逊 过 程 (Joule-Thomson process) ,这 四 种 
过 程 的 联合 亦 常 常 是 有 效 的 . 
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气体 ,气体 的 温度 必须 低 于 它 的 临界 温度 . 
这 个 要 求 首 先 被 安德鲁 斯 (Thomas An- 
drews, 1863) 0 AV. (AHI AL 1( 绘 有 几 
SH Hy SRR) HER RPV) 
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等 温 线 ,表示 当 人 气体 被 压缩 时 ,无 论 气 体 被 
压 继 到 多 大 程度 ， 总 是 压力 单调 地 升 高 而 
AW. THT, 的 等 温 线 把 了 -了 图 分 
RARA EEEF T. 的 恒定 温度 时， 
以 及 在 某 一 确定 的 压力 和 体积 下 对 于 每 条 
等 温 线 (位 于 吕 线 上 的 这 些 点 ,例如 如 点 )， 
没有 观察 到 压力 了 着 体积 的 诚 小 有 任何 进 
一 步 的 增 大 ， 而 是 随 着 体积 的 减 小 滚 相 不 
BHR, HEA CAN. AR 2 AR 
ik. RAR PR ER, BLL, 
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升 高 ， 假 定 气体 的 临 晃 温度 比 周 围 的 温度 
高 , 那 末 通过 燕 气 压 簿 来 液化 气体 ,仅仅 包 
会 等 温 压 缩 ,二 到 气体 液化 . 
借助 于 气体 的 温 入 图 ， 可 最 好 地 描述 
在 你 于 周转 的 温度 下 使 用 燕 气压 缩 过 程 产 
生 液化 气体 的 步骤 ， 图 3 中， 保持 压 力 恒 


图 1 典型 气体 的 压 太 -体积 (天 太 ) 男 


图 2 气体 的 混 - 精 (TI-3) 图 


定时, 气体 的 精 5S 随 温 度 了 的 降低 而 减 小 


用 标记 P,P 和 P WA AAR AR. EI 
OT. ASE MET, 对 于 比 Pe 低 的 每 一 
FEA CAM By), 在 进步 缩小 体积 和 不 
断 地 从 气体 取 走 热量 的 情况 下， 液体 将 在 
忻 温 下 开始 形成 ， 现 在 假定 燕 气 已 全 部 被 
FR NHAC 2, A ->B—> CRA), 
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燕 气 斥 ) 超 过 :大气 压力, 则 可 使 液体 与 其 环 
境 绝热 ， 并 使 圣 闭 庄 力 慢 慢 地 降低 , 这 时 ， 
液体 将 沸腾 ， 供 由 二 它 是 绝热 的 ， 气 化 热 
只 能 由 液体 本 身 的 显 热 来 供给 ,所 以 ,整个 
液体 的 冷却 是 以 气 化 其 中 的 一 部 分 液体 为 
代价 的 ， 在 图 2 的 T-S 图 中 , 这 个 结 提 是 
通过 C 一 ->D HKU. BORAGE 
力 的 减 小 是 缓 异地 进行 ， 因 市 它 是 似 可 道 
的 ， 对 于 这 祥 的 恒 峭 膨胀 ， 该 图 提供 了 一 
余 液 体 量 的 测定 ， 所 产生 的 气体 部 分 用 长 
度 比 率 ED/EF 表示 ; 液体 部 分 用 DF/EF 
表示 实际 上 ， 压 缩 液体 的 巾 胀 是 通过 一 
Ap UT VAR AY SBE EFT. CES PED RAE 下， 
较 大 部 分 的 液体 被 气 化 , 用 C- -D 途径 
om. Sm” (Entropy) &. 
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这 种 情况 ), 就 把 节 流 阶段 所 形成 的 气体 以 
Bk BO HAR I KS Be A 
机 的 进 气 口 ， 并 重复 刚才 描述 的 循环 .把 
由 于 热 漏 所 引起 液体 的 蒸发 与 通过 膨胀 押 
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其 他 气体 的 液化 仍然 是 有 用 的 ， 如 果 所 产 
生 的 冷 液 体 是 作为 产物 被 移 走 ， 并 用 于 别 
处 , 那 末 , 结 果 是 液化 而 不 是 冷冻 循环 ， 因 
此 ， 数 最 等 于 液化 数量 的 补充 气体 必须 从 
压缩 机 的 进 气 口 不 断 地 引入 循 藉 . 

Oe YURI SP 
时 ， 总 是 可 以 用 冷冻 宙 使 气体 冷却 至 足以 
通过 上 述 的 敬 气 乓 缩 过 程 米 液 化 ， 冷 冻 视 
亦 可 用 于 锯 冷 其 他 液化 循环 的 原料 气 ， 从 
而 产生 一 个 更 接近 于 可 道 的 ， 因 而 也 是 更 


高 效率 的 过 程 . 由 于 冷冻 机 不 仅 存在 不 同 
前 应 用 ,而 且 还 有 种 种 类 型 , 所 以 , 对 于 任 
何 指定 的 应 用 所 挑选 的 特殊 冷冻 机 ， 茧 求 
TE LE fe SES LAE Z A 
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气体 的 基本 情形 . 

在 有 气流 从 高 温 区 向 低温 区 流动 和 从 
低温 区 章 高 温 区 流动 的 任何 冷冻 机 中 ， 必 
须 咀 止 这 些 循环 气体 运送 热能 ， 这 种 运送 
热能 会 导航 大 晤 的 、 并 且 是 不 希望 的 热 洽 
入 循环 ， 利 用 称 为 热 交 换 器 的 装置 ， 热 能 
可 通过 两 服气 流 之 间 的 介质 ， 并 通过 以 下 
前方 式 传递 :在 基本 上 相同 的 温度 间隔 , 热 
气流 被 冷却 和 冷气 流 被 可 热 ， 而 理想 的 情 
襄 ， 没 有 任何 热能 沿 交 换 器 的 湿度 梯度 流 
动 。 简单 的 热 交 换 器 是 由 两 根 同 心 钢管 组 
战 的 ,两 股 逆流 气流 分 别 流 经 这 两 根 管 , 同 
时 ， 获 是 横 过 与 两 琶 气 流 邻 接 的 铜 表 面 而 
HEE. 
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MITE He E A Bb ak BRES RE T SB 腾 (如 前 
节 所 述 )、 利 用 几 个 这 样 的 模 , 每 一 个 档 在 
一 较 低 的 湿度 下 沸腾 ， 并 且 每 一 个 本 身 又 
作为 下 一 个 更 低 沸 点 的 冷凝 器 ， 就 可 装配 
成 一 个 串 连 型 的 滚 化 器 ,如 图 3 所 示 , 参 阅 
“H” (Refrigcration) 4, 

外 功 的 功用 ” 当 物 质 状 态 的 任何 自发 
的 变化 是 等 炉 地 ， 即 绝热 地 和 可 道 地 发生 
时 ， 可 得 到 妈 大 可 能 的 冷却 效 末 ， 这 意味 
满 该 变化 十 通过 物质 与 其 环境 不 发 生 任何 
的 热 交 换 来 实现 的 ， 并 且 趋 庙 二 产生 此 变 
化 的 内 力 总 是 被 相应 的 外 力 所 平 衡 ， 也 就 
大 说 ,整个 变化 过 程 ,体系 目 始 至 终 仍 保持 
平衡 ， 闪 实践 中 ， 这 样 的 过 程 只 能 接近 而 
实际 上 决 不 能 实现 ， 在 冷冻 机 和 波 化 器 中 
作为 循环 设计 的 基础 最 常 利用 的 等 闹 过 程 
尝 气 体 的 可 首 绝 热膨胀 ， 绝 热 的 要 求 可 通 
过 以 下 方法 相当 容易 地 被 满足 ， 用 标准 的 
热 绚 隶 方法 以 及 使 过 程 非常 迅速 地 发 生 ， 
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以 致 热 来 不 及 从 环境 转移 到 该 物质 ， 使 用 
疝 门 或 者 高 轮 式 骤 冷 器 可 便 气 体 从 高 压 向 
低压 的 脱 胀 接近 于 可 递 的， 前 者 已 广泛 地 
使 用 了 ;后 者 虽然 更 加 有 效 ,但 处 理 这 样 大 
体积 的 气体 , 与 它 航 太 小 成 正比 ,以 致 于 它 
的 发 展 和 实际 应 用 取决 于 液化 气体 大 的 生 
产 设备 的 需要. 由 于 缺乏 在 非常 低 的 温度 
下 移动 部 分 和 轴承 的 合适 润滑 方法 ， 芒 碍 
了 这 两 类 又 冷 器 的 广汉 应用， 内 为 在 低温 
时 由 某 一 给 定 热 甚 所 引起 的 温度 升 高 往往 
比 高 温 时 大 得 多 ,所以 ,为 了 保持 这 类 循环 
所 辣 有 的 高 理论 效 滨 ， 这 些 骤 冷 般 中 由 于 
摩擦 产生 的 热 必 须 降 到 最少 . 

利用 以 上 原理 的 最 简单 的 冷冻 机 类 型 
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是 如 图 4 所 示 的 气体 冷 流 机 ， 闫 所 示 类 型 
的 实际 机 带 中 ， 空 气 从 40: KSE AK 到 
LASER, WERI RESO AE 
200° KAY, 结果 出 口 的 温度 约 为 100"K. 
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操作 的 情况 下 , 它 的 温度 将 逐渐 下 降 , 并且 
RA SPRER GPCR. MAT 
防止 效率 损失 和 腐蚀 ， 通 常 要 避免 这 种 现 
象 的 发 生 ， 蒜 些 又 冷 侨 是 按 这 种 方式 操作 
的 ， 实 际 液体 的 生产 通常 不 是 通过 燕 气压 
缩 就 是 通过 焦耳 -汤姆 进 过 程 来 实现 的 . 焦 
H- 汤姆 逊 过 程 的 讨论 留 在 下 一 节 , 而 所 提 
出 原 理 的 应 用 可 通过 利 特 朱 (全 .了 Little) 
SIR (CRA. FET, I 
作物 质 氨 气 通 过 两 台 处 于 不 同 温度 位 的 往 
复 赔 胀 机 操作 循环 的 。 较 低温 度 脱 胀 机 的 
负电 温度 大 致 保持 在 所 的 沸点 ， 竺 液化 的 
氢气 是 通过 以 下 方法 来 冷却 的 : HATS 
WIKTH OA RM MME Re, HE 
FA ii BET BE) ay ADR Ce BE BE He ak 
焦耳 -汤姆 避 腾 胀 ”在 一 定 条件 下 , 气 
体 ( 或 者 液体 } 经 过 象 六 门 这 样 节 流 装置 的 
不 可 道 绝 热膨胀 可 引起 流出 气体 的 温度 降 
低 ， 热 力学 分 析 证 明 , 在 这 种 称 为 焦 于 - 汤 
SHAS We BE ATR BTA BC BIS RR 
ARRETA AK YY ih BE Je eB AP RB RE 
温度 之 上 ， 那 末 从 节 流 阀 流出 的 气体 将 比 
阅 门 入 口 的 气体 温度 高 ， 而 在 这 个 特定 混 
度 ( 称 为 转化 温度 } 之 下 ， 脱 胀 将 引起 气体 
的 冷却 为 了 在 气体 液化 中 应用 这 种 冷却 
作用 ,了 膀 胀 温度 总 是 必须 低 于 其 转化 温度 ， 


表 中 列 出 几 种 普通 气体 前 转 化 温度 ， 从 表 - 


中 将 可 明显 地 小 出 :只 有 氟 . 所 和 所 同位 素 
这 些 气 体 的 转化 温度 是 在 常温 之 下， 为 了 
从 焦耳 -汤姆 进 过 程 获得 省 化 ,只 有 对 这 三 
种 气体 常 要 膨胀 前 顶 冷 ， 图 5 给 出 了 典型 
气体 的 简化 了 -5 图 ， 图 上 表示 三 种 不 辐 
EIAI SpE THE AARE eR 
PA THO SO AS TP Ses I BP By HB AD 


几 种 车 通气 体 的 夸 作 温度 
气 i | TK) A 体 | TCK) 
pa 51 #f 621 
a 205 H 723 
气 242 HOR 893 
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图 5 


(URS). ie WARNE. He 
起 始 压 力 多 大 ,显然 焦耳 -汤姆 进 隧 胀 总 延 
引起 浊 度 升 高 ， 在 Te 和 仅 对 于 很 低 的 于 
力 情 况 ,例如 4 点 以 下 , 膨胀 时 温度 不 变 . 
EF TI， 开 初 在 很 低 的 压力 下 腾腾 , 温度 
下 降 , 然 后 在 增 大 压力 下 GR B--> BR 
经) 膨胀 , 温度 进一步 降低 .在 低温 下 , B 
胀 时 发 生冷 却 的 压力 再 次 降低 ， 如 果 发 生 
转化 的 这 些 温 度 对 压力 作 图 、 则 可 得 到 如 
图 6 PARR eR. Mee 
Pa EEA BGK RAEI Ae As MR SR 
Ht WK, ee REI ART 
力 和 温度 被 降低 到 足以 使 它 转 入 曲线 之 内 
Wk. 


在 考虑 气体 液化 这 种 过 程 中 ， 必 须 说 
明 的 是 ， 至 少 直 到 使 申 胀 在 很 低 的 温度 发 
生 , 焦 耳 -汤姆 还 过 程 是 比 等 滴 脱 胀 效 率 低 
得 多 的 一 种 冷却 过 程 ， 但是， 由 于 循环 气 
PR ARIK ZEEE BRL Me He RE KA, MA 
每 部 分 气体 通过 所 得 到 的 冷却 是 可 累加 
的 , 因此 ,膨胀 闽 的 温度 是 不 断 业 降低 ， 直 
到 最 后 足够 的 冷冻 引起 了 部 分 流出 气体 的 
液化 ， 通 过 分 离 这 些 滚 体 ， 并 使 剩余 物 经 
RRR IRIE EBL, BB AR PRE YS A 
开始 降低 ,最 终 , 由 液体 所 带 走 的 冷冻 恰好 
与 脱 胀 所 产生 的 冷冻 相 平 衡 而 达到 稳定 状 
态 ， 图 7 中 ， 这 种 稳定 状态 表示 在 了 -3 图 
+. 比率 DG/LG 为 每 摩尔 气体 通过 焦耳 - 
汤姆 进 阅 所 产生 的 液体 分 数 ;分 数 DL/LG 
代表 返回 压 织 机 的 摩 箔 分 数 。 这 时 若 入 体 
系 的 补充 气体 的 量 必须 保持 整个 铂 环 的 稳 
定 状 态 和 条件， 焦耳- 汤姆 进 过 程 的 巨大 ik 
为 是 没有 在 懈 温 下 的 运动 部 件 ， 此 外 ， 它 
提供 一 个 生产 液体 和 从 气流 中 分 离 出 液体 
的 满意 方法 . 


3 


图 7 RRM (T-S) AINAT- BN 
BCH AAD 


S qi 

fe A 3% HR i RARA lag OY oh 

应 用 于 气体 液化 的 实践 中 ， 最 简单 的 方式 
是 由 林 德 (Carl von Linde) 首先 提出 ， 如 
图 8 所 示 ， 附 于 图 工 的 字母 相应 于 如 图 7 所 
示 的 气体 状态 .实际 .上 ,为 了 防止 可 冷凝 的 
杂质 堵 寨 热 区 换 器 ， 必 须 在 压缩 机 的 出 台 
设置 气体 净化 器 ， 这 种 基本 循环 在 许多 方 
HERBERT PLP, (1) ENE 
ARAL 28 Ue A, Be RY LTS EB 
E24 Ha RIAs C2 ) 在 有 或 没有 附 
MERRET, EARTE HEARE 
TF Be A C3) AEN Ey Pe HK 
化 的 情况 下 ， 使 用 闭路 冷冻 . TEAR AURA 
那 一 节 所 阔 述 的 液体 经 过 节 流 阀 的 个 可 首 
膨胀 ， 是 一 种 等 内 的 或 者 焦耳 - 沪 姆 逊 脱 
Ak 
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在 以 上 给 出 的 四 种 气体 液化 的 基本 方 
法 的 讨论 中 ， 都 没有 把 特殊 的 气体 与 所 给 
出 的 一 个 或 多 个 液化 示意 图 联系 起 来 ， 这 
种 遗漏 是 故意 的 ,除了 少数 例外 ,所 有 的 示 
意图 对 一 切 气体 都 起 作用 . 内 而 ， 正 象 前 


图 8 HBR 


= 


图 6 气体 的 转化 温 
ReaD 


240 di A 
面 所 前 述 过 的 ， 方 法 的 选择 取决 于 其 他 考 
i. 

MeSH 11E AA BE BE 
EB E EAA BBR BUT 
体 在 低 于 周围 的 温度 下 能 够 无 限期 地 贮 
藏 . 但 是 ,不 存在 任何 完美 的 热 绝缘 体 , 因 
蔡 ， 热 总 是 以 一 个 取决 于 绝缘 性 奈 的 速率 
流 进 所 有 这 样 的 液化 气体 贮藏 器 ， 如 果 容 
器 有 通 大 气 的 排 气 筷 ， 那 林 这 种 热 的 泗 入 
就 会 引起 贮藏 器 内 的 液化 气体 不 断 菩 发 . 
WRA oe Ae A, WR i A Se E 
温度 的 升 高 ,并 伴随 着 压力 的 增 大 ,直到 不 
是 使得 液体 和 和 环境 的 温度 相等 ， 碗 是 压力 
增 大 到 把 容器 胀 破 ， 由 于 足 侣 右 效 的 绝缘 
可 用 寺 把 沸腾 掉 的 损失 减少 到 经 济 上 可 容 
BRKT, MUERA E R A E A 
气 排 气 是 普通 做 法 ,但 是 , 伐 尔 由 于 公害 问 
题 . 产物 的 价值 问题 、 或 者 液化 昌 肌 问题 ， 
要 求 无 损失 的 液化 气体 贮藏 .对 于 人 短 周期 ， 
通过 简单 地 堵塞 排 气 道 和 让 贮藏 器 的 温度 
(和 贮藏 器 内 的 压力 ) 升 商 ， 可 以 达到 这 个 
目的 ， 对 于 较 长 启 期 ， 必 须 在 流 化 气体 的 
温度 位 下 ， 把 冷冻 供给 容器 以 平衡 热 的 汤 
A. 

液化 气体 容器 的 大 小 范围 ， 从 使 用 少 
量 稀有 有 液体 的 特 跌 研究 所 用 的 很 小 的 实验 
ARH AI, PITA Aa ALTA 
WERKER. FOr Ae AY a oc ee T 
其 体 的 用 法 ， 例 如 ,在 发 射 器 中 ,贮藏 时 间 
是 短 的 ,所 以 绝 绿 几乎 可 以 队 去 ,特别 由 于 
推进 剂 箱 的 重出 减 旬 起 小 是 非常 重要 前 . 
但 是 , 液体 氢 的 贮 岂 ,由 于 再 液化 费 用 很 
大 , 洲 且 气体 本 身 的 供 宰 是 有 限 的 ， 因 此 ， 
使 用 最 矿 效 的 绝缘 往往 是 正治 的 参阅 
“RAAE £ Fe” (Atmospheric gases, 
production of) ,“3% $" (Helium, liquid), 
“低温 物理 学 
sics) 3k, 

TE. F. 448 (Edward F. Hammel) 

把 , 黄 森林 译 , 周 绷 民 校 ] 


(Low-temperature phy- 
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气体 分 析 (Gas analysis) 


气体 分 析 常 用 两 种 方法 ， 一 种 是 吸收 
法 ， 即 利用 特效 试剂 对 气体 进行 化 学 反应 ; 
另 一 种 是 仪器 方法 ， 即 利用 试 样 组 分 的 各 
种 物理 性 质 ， 气 体 分 析 在 过 程控 制 、 查 找 
沪 汤 、 烟 道 废气 和 排放 废气 的 分 析 以 及 有 
关 的 研究 工作 中 是 重要 的 . 

吸收 法 “在 经 典 的 吸收 法 中 ， 于 一 定 
的 源 度 和 压力 下 ， 取 一 定 体 积 的 试 样 置 二 
一 个 密闭 的 容器 中 ， 使 试 样 的 一 种 或 多 种 
成 分 和 合适 的 固体 或 液体 试剂 结合 ， 这 种 
作用 可 以 是 化 学 反应 ,机 械 溶解 ,或 者 是 吸 


. 附 ， 一 个 组 分 的 除去 通常 是 由 下 列 方法 测 


定 的 ; 或 准将 试 样 回 复 到 原来 的 庄 力 从 而 
测 基 所 损失 的 体积 ， 或 者 使 试 样 回复 到 原 
来 揭 体 积 ,测量 所 减 小 的 压力 .用 作 测 量 的 
器 阵 通 常 具有 水 套 以 减 小 测量 过 竹中 温度 
波动 的 影响 ， 

单一 的 吸收 剂 从 任何 气体 混合 物 中 所 
除去 的 并 不 是 象 理想 情况 那样 仅仅 是 一 个 
组 分 的 气体 ， 而 大 某 一 种 类 型 的 气体 ， 例 
如 氢 氧 化 钙 ( 一 -种 用 于 一 氧化 碳 的 标 准 吸 
收 剂 ?还 吸收 其 他 酸性 气体 ,如 二 氧化 硫 . 
因此 ， 必 须 十 分 注意 分 析 试 样 与 试剂 接触 
的 次 序 ， 对 于 一 个 复杂 混合 物 的 全 分 析 ， 
必须 把 试 祥 分 成 几 个 部 分 (例如 用 分 勿 方 
法 ), 然 后 分 别 加 以 浏 定 ， 

对 于 某 些 气体 ,如 饱和 了 碳 氮 化 合 物 , E 
有 适用 的 特效 吸收 剂 ， 有 时 就 采用 氧化 的 
方法 ， 从 氧化 产物 的 量 或 从 氧化 产物 被 吸 
收 后 所 损失 的 体积 中 ， 可 以 求 得 原来 气 料 
中 气体 的 相对 含量 ， 在 某 些 情况 下 ， 在 不 
同 条 件 下 连续 氧化 气体 ， 可 以 测定 两 个 或 
多 个 组 分 1831 年 利 比 希 (Justus von © 


Liepig) 所 提出 的 测定 有 机 物 中 的 氢 和 碳 
的 妖娆 法 ,迄今 仍然 是 标准 方法 .把 试 样 与 
氧 一 起 通过 加 热 的 氧化 铜 并 进行 燃烧 ， 然 
后 气体 生成 物 通 入 一 灭 已 厦 重 的 氢化 处 管 
已 测 定 水 分 ， 青 通过 一 个 已 释 重 的 气 氧 化 
钾 吸 收 管 以 测定 生成 的 二 氧化 左 ， 具 有 少 
数 重 要 的 气体 , 尚 无 氧化 法 或 吸收 剂 可 腹 ， 

吸收 测量 分 析 使 用 的 仪器 订 按 照 以 下 
的 办 法 分 类 :所 测定 的 是 体积 还 是 压力 ;用 
于 测量 体积 或 压力 、 用 十 吸收 以 及 燃烧 的 
PEHARA E. HWER (Orat) 气 
HEATA AL AT ASE F epe AA A 
并 和 测量 器 亚 固 定 在 一 起 ,在 一 种 改进 的 
册 氏 分 析 器 中 ,使 用 的 试剂 如 下 :对 酸性 气 
HK. MAAE; OZ, FB RBs OY 
FOS, A BRAT RIFE, HIRE mR 
Ki MFA. ALE I BR, HR 
YE B16 Ts HTA A 270 的 氧 
AL 5 SEF A AG A RS, H E 
有 1% 氧化 铁 的 700°C 的 氧化 铀 沉 证 ， 

不 则 浓度 的 硫酸 能 区 别 不 同类 型 的 烽 
属 器 氧化 人 台 物 ，65%% 的 硫酸 能 从 丁 和 中 分 
离 出 异 丁 烯 ; 75% FR REMA H te ep 
AS BBS HE ARIAS 879% mi BOR ey Ta 
的 碳 和 氧化 合 物 直到 Cs， 乙 渗 除外 . 

当 试 样 的 用 量 限于 1 毫升 或 更 少时 ， 
必须 用 低压 法 进行 吸收 测量 分 析 ， 使 用 一 
个 真空 器 或 毛细 滴定 管 ， 这 种 特种 技术 已 
用 于 金属 和 玻璃 中 气体 的 测定 ， 

日 常 的 吸收 测量 仪器 不 适用 于 测定 低 
于 0.05% 的 会 量 ,然而 ,祖居 分 析 技 术 的 发 
展 已 龙 测 定 组 分 深度 低 全 日 万 分 之 0.01, 
这 些 方法 一 般 是 用 一 个 合适 的 吸收 剂 战 一 
个 冻结 收集 器 ， 从 类 攻 体积 的 气体 中 除去 
痕 量 的 组 分 .被 分 离 的 组 分 的 是 可 用 比 色 
法 、 滴 定 法 或 重量 法 进行 测 定 ， 用 于 痕 晤 
气体 分 析 的 主要 吸收 剂 如 下 ; 用 于 吸收 有 
机 气体 和 水 气 的 有 活性 炎 , HER. HAE, 
MERE ER AA: APR BOK 


BARKAS, 硫酸 钙 , AREA 
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AA OR APR ARR 
KARRG Hs 用 于 吸收 硫化 气 的 有 饱 
ee A fis 以 其 用 于 吸收 二 氧化 太 
的 有 二 氧化 镍 沉沦 在 具 中 的 多 和 孔 性 固体 . 
痕 盟 分 析 有 | 时 订 以 很 方便 地 进行 ， 例 
如 ， 把 气体 试 样 众 吸 气 器 球 强 制 通过 一 小 
管 , 共 中 盛 有 -- 种 特效 的 吸收 间 , 试 剂 与 被 
分 析 的 绀 分 能 产生 一 个 斑点 ， 从 其 大 小 和 
颜色 深度 可 估计 该 组 分 的 含量 ， 用 这 种 办 
EWE AE REPRE TK E 0.001%, 
Bake MA — A ATE Rae a DR 
CRATE LAD AS ERE. SEH, Ae 
FULE EEE LA SRE, ay 
LAW EMES: J - Raa big aA ee 
R- ZR OHA EE ALA, 可 以 测定 ESL, 
两 种 方法 都 可 以 测 至 儿 个 ppm, 
MBAR 约 白 1925 年 后 ,这 些 方法 
已 上 有 了 很 大 的 发 展 ， 它 们 建 六 在 气体 的 物 
理性 质 基础 之 上 而 非 化 党性 质 之 上 .所 使 
用 的 仪器 包括 从 简单 的 电阻 温度 计 人 高度 
SIMA. FRE MRA RIES 
直接 应 川 于 工业 流程 ，- 一 些 调节 装置 都 设 
在 操 闪 台面 板 上 ， 作 为 仪器 法 基础 的 物理 
性 质 包 括 兴 固 点 和 沸点 , 密度 、 折射 率 , 电 
ERS UR, BARR. JHE, 燃烧 热 或 
反应 热 ,分 子 景 (质谱 法 ), 及 紫外 光 或 红外 
P R TEL ase 
ha RCW. J. Podbielniak) # 明 的 
低温 苞 馏 是 一 个 优良 的 技术 ， 已 经 广泛 地 
用 于 分 析 和 其 他 方法 中 的 制备 步骤 分馏 
柱 有 具有 一 个 附 有 金属 辑 射 日 的 真空 套 ， 并 
用 液 氮 冷却， 被 分 析 的 气体 混合 物 进入 冷 
却 而 抽空 的 柱子 的 底部 ， 加 热 器 利 液 氮 冷 
却 剂 的 流速 调节 到 半 燕 羽 合 适 的 条 件 ，、 根 
据 沸 点 (回流 温 座 ) 可 以 鉴定 气体 的 组 分 ， 
在 不 同 的 温度 进行 燕 饮 并 测量 在 事先 已 经 
抽空 的 接受 器 中 相应 的 压力 和 的 增加 ， 可 以 
测定 气体 中 各 该 组 分 的 含量 ， 最 好 的 仪器 
Sih SY Ha ec eB IRI 
与 压力 计 直 接连 结 而 成 ， 该 仪器 能 直接 描 
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绘 出 接受 器 中 回流 温度 与 相 庶 的 压力 增 
WM, BaP PA eS HS 
包括 回流 比 的 系统 ， 

约 自 1953 年 起 ,气相 色谱 法 很 快 地 取 
代 或 补充 了 许多 古老 的 分 析 方 法 .在 这 个 
多 种 用 途 的 新 技术 中 ， 试 样 通常 异 一 种 惰 
性 载 气流 经 一 个 内 装 细 粒 固体 中 附 剂 或 载 
液 填充 物 的 柱子 ， 从 而 使 组 分 获得 分 离 . 
各 个 组 分 分 别 排 出 并 通常 在 柱 的 出 口 处 用 
热 导 法 进行 测定 。， 几 乎 所 有 的 泥 合 气体 都 
能 用 这 一 技术 进行 解析 和 定量 分 析 ， 参 阅 
* 气 相 色 谱 法 "(Qas chromatography) “ji 
谱 仪 ?《 了 aes apectroscope), “4 3t 36 Ea) 
ar” (Spectrophotometric analysis), “E 2 
Mie” (Vacuum fusion) 4%, 

CEF. T. $ h & (Frank T.Eggertsen) 

BKB, 鸿 校 ] 

SENM V. J. Altieri, Gas Analysts end Test- 
ing of Gaseous Materials, 1945; P, W. Mnllen, Modern 


Gas Analysis, 1955; G, Tine, Gas Sampling and Chemi- 
cal Analysis in Com 3 stion Processes, 1961. 


气体 和 液体 中 的 扩散 (Diffusion in 
gases and liquids) 


气体 和 液体 中 的 扩散 是 指 在 浓度 梯度 


”作用 下 物质 的 扩散 或 分 散 ， 有 关 的 讨论 参 


fal“ fe by Be” (Diffusion in solids) 
条 . 

分 子 扩散 ”考察 封闭 在 一 定 空 间 内 的 
液体 ， .此 空间 的 凡 寸 比 流 体 分 于 平均 自由 
BASS WAAR MST ATA F 


' HARBAAS 19“ 厘 米 ， 且 与 压力 成 反 


i. 液体 的 自由 程 一 般 小 得 多 ， 假 设 流体 
的 一 个 组 分 起 始 以 不 同 的 浓度 ， 或 更 严格 
地 说 ， 以 不 同 的 活 度 存在 于 封闭 空间 的 两 
个 或 多 个 不 同 的 位 置 ， 在 恒定 温度 和 没有 
外 力 的 情况 下 ,会 自动 移动 ,也 就 是 该 组 份 
喇 某 方向 扩散 以 使 圭 周 空间 内 各 部 分 浓度 
Ky, 


LAP FA fie EAD RRR H AS 
混合 的 威 因 。 热 扰动 的 结果 是 流体 的 分 子 
看 各 方向 避 定 地 运动 .在 流体 中 共和 特定 点， 
沿 任 一 指定 方向 运动 的 给 定 种 类 的 分 子 数 
与 单位 体积 内 该 种 分 子 数 成 正比 ， 不 存在 
浓度 梯度 时 ,平均 说 来 ,单位 时 间 内 从 指定 
方向 离开 任 一 假定 面 的 分 子 数 与 从 相反 方 
向 返 问 此 面 的 分 子 数 一 样 多 ， 然 而 ， 若 单 
位 体积 肉 分子 数 洪 指定 方向 减少 ， 平 均 说 
来 ， 移 动人 到 较 低 浓度 区 的 分 子 数 要 比 从 这 
TEREZ, BURRS ER AES SEER 
PK RE AD EB. 

混合 物 中 一 种 组 分 的 扩散 一 般 会 伴随 
着 一 种 或 客 种 其 他 组 分 沙 相 反方 向 的 扩 
获 ， 以 使 在 考察 的 区 域内 流体 体 积 保 持 不 
恋 ， 当 于 体系 加 以 特殊 限制 时 ,例如 ,充当 
封闭 空间 界面 的 渡 体 能 选择 吸收 气体 中 某 
一 组 分 或 对 于 混合 时 体积 改变 前 滚 体 ， 均 
a BS. 

非 克 (adolf Fiek) 于 1855 年 提出 等 体 
积 扩 散 连 度 定 律 ， 在 六 组 分 与 了 组 分 的 混 
ih, AAA 2 方向 越过 垂直 于 扩散 
方向 的 单位 截面 的 扩散 ,扩散 建 率 用 式 (1) 


dC, 


Nya=— Pap dz 


(1) 


式 中 : Ma 是 扩散 速率 ， 单位 是 摩尔 / 府 
H+ BOs Dan 是 A 在 卫 中 的 扩散 系数 ， 单位 
EEKE; Cs 是 AA 组 分 的 深度， 单位 是 
EREK; = 是 扩散 方向 的 虐 离 ,单位 是 
EX. IEAA nA E EET T H 
类 似 的 方程 . | 

RRAKAE PS, KERR 
气 的 扩散 系数 在 0.1 一 1 ERE = Al. 
BEALS, TR RRK AR 
10 一 10 "JK" / 秒 ， 

涡流 扩散 ”流体 运动 可 以 是 粘 滞 的 ， 
也 可 以 是 测 流 的 ， 粘 滞 的 特征 是 流体 以 基 
本 上 均匀 的 流 线 与 流体 流 过 的 管 州 平 行 运 
动 ， 更 普遍 说 ， 是 平行 于 上 面 有 流动 的 融 


面 ， 而 测 流 的 特征 是 流体 以 统计 确定 的 周 
决 或 “旋涡 "的 方式 运动 ， 出 块 或 “旋涡 ”在 
EAT He RA VAT TT i AE EE 
无 规则 波动 的 ， 当 流体 以 是 够 商 的 速度 流 
过 表面 ， 使 得 需 诺 数 直 过 该 体系 的 临界 什 
BY, At A Hi RL. BRIE. FPA BE Bh | fe 
BRR A AT SS BOTT . jii h 
JEE Si Fe FA A SIE a RE TF E 
RUE FTA AEEA tia at DA DE 


PR. SALAH MARL RH 
RET” NE a we. NN C2); 
dC, . 
N= E, “az (2) 


AP EASA RTA ER aA 
小 成 正比 . ERRI BAS Be LE FL 
RRRS. Pin SPA TE 
TB 10, 000—-175, 000 F283], AF aa KB 
BA 3 #6 4 40 OK / 秒 , BRET EE 8 
10°73. SRT, TERN EID AUC in ALD 
HE RIRE, UE Ta E RA 
扩散 系数 可 变 成 同 数量 级 ， 并 且 在 紧 接 界 
Wah, ERA AREA. dela, (aA fay Pe 
TREPERE A. A 
不 完全 了 解 的 流 休 力学 问题 的 一 种 方 使 简 
4h. 参阅 * 流 体 流 动 原 理 ” (Fiuid--flow 
principles) 条 . 

Ad fr ”1916 和 牛 查 普 昌 (8.Chapmany) 
已 曾 明 ,作为 动力 学 理论 前 一 个 排 论 ,汇合 
气体 中 的 温度 梯度 能 引起 其 一 组 分 相对 于 
整个 浴 合 气 的 流动 ， AS (L.Chapman) 
ALH RE. W. Dootsen) 拒 各 HAD 
AFWAS e ARRP, WEE 
述 发 现 .1856 人 生路 德 维 格 (Ludwig) 和 1879 
ER E. L. Soret) h i Be SH tA 
似 的 效应 ， — APR RB OY. GAL 
KARRE a A AR. CR a aT 
| EAL HO IB Pm 

- , dint 
Na, =D; a 一 dz 


SUE Nay Fee LAST a AP G TB AE 


(3) 
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Be. REAPER / MOK? 秒 ; Dr BATRE 
数 , EKET IE K, z 是 扩散 方向 
WEER. JEA o" Je mR N, REI (RS 

热 扩散 系数 的 数值 相差 很 大 ， 它 与 分 
子 的 大 小 和 化 学 性 质 有 关 ， 但 很 少 大 于 分 
子 扩散 系数 的 30%， 生 通常 是 较 小 得 多 、 
EE, BRB BE BE EFA IA Be it EA AR Bg 
iis ART E BE MLE AD BORA EE 
EHAR CRRA, FAS 
AT ROK S) Aah ae ee, a HR 
ABCA HRA RIDAR. BRR 
定 同 位 素 分 离 ?[Jsotope (stable) separa- 
tion] &, 

强迫 扩散 ”站 外 为 作用 于 一 群 分 子 的 
每 一 个 订 以 导 委 类似 扩散 的 分 子 运 动 ， 这 
种 出 流 体内 部 庄 力 梯度 或 由 电场 、 磁 场所 
产生 的 运动 叫做 强 辽 扩散， 一 个 重 齐 的 例 
子 是 在 外 加 电位 下 离子 的 电 迁 移 ， 工作 电 
极 及 与 其 接触 的 电解 液 之 间 的 物质 运动 在 
不 存在 携带 电流 的 悄 性 电解 质 时 主要 是 迁 
移 所 引起 的 ， 流 体内 茶点 的 迁移 速率 由 式 


Nanm EaU a - (4) 
式 中 Ua JEA UM REGER SR), Mi E 
eee ik, i 是 电位 ( 伏 )， 离 子 满座 与 次 
了 特 往 、 溶 剂 性 质 和 温度 有 有 关 .， 痊 稀 术 溶 
液 中 ,除了 撤离 子 和 氨 氧 离子 外 ,大 多 数 离 
TE 25°C MIE fo 3x 10-* 至 8X1074 
厘米 ?/ 秘 ' 优 之 问 . 

对 流 或 体 流 ” 济 整个 流体 以 速度 Vz 
消 扩 散 方 站 移动， 那么 & 组 分 随 流 体 被 带 


走 的 述 率 内 式 (5) 表 示 ; 
Na =C, (5) 
普遍 传 质 方程 ”一 般 假 设 ， 所 有 机 理 


亲 时 都 以 加 合 的 形式 作用 ， 因 此 ， 给 定 组 
DYE LET BS OY SS PLT Be RY 
流量 的 总 和 ， 式 (6) 表 示 在 流体 内 任 一 点 
AHE- -PEHA ASS ie z 方 向 通过 单位 鹤 面 


244 d A 
的 流量 : 


oC ac ; 
a ie E x +DoP 


(Nd: D 


nT 
x EF Ca Ua SO HVC, (9) 


Neh AL fe A RA e PY Bd ae athe ay Ey e — 
组 描述 流体 中 传 质 的 普遍 微分 方程 ， 这 些 
方程 与 质 重 守恒 和 能 证 守恒 方 程 结合 ， 可 
提供 传 质问 题 道 解 的 基础 ， 焉 屿 的 是 ， 对 
具有 实际 重 昌 性 的 情况 ， 这 些 方程 很 少 能 
够 解 出 ,因为 必须 了 解 所 有 系数 .流速 和 其 
他 变量 作为 深度 和 位 置 施 数 关 系 的 知识 ， 

木 考虑 热 扩 散 和 迁移 时 ， 式 (6) 变 为 
扩散 -对 流 方程 ,如 式 (7) 所 示 : 


(N 


Ca (7) 


Seb D> Be BAF, A ORED MA FEE E A E 
的 传 质 ,或 平板 上 的 层 流 ， 已 解 出 扩散 -对 
流 方 程 . 在 这 些 例子 中 已 并 流速 是 流体 内 
CA HD RR BE EB, BY 
分 方程 可 以 积分 , 

ERAS ”在 工业 上 重要 的 流程 中 常 
要 考虑 湛 流 传 质 ， 即 通过 满 流 传 质 到 与 流 
DAR PES HBAS He PR PT A e 体 E. 
Wk AMAOL, TERR MA BRR ae 
SRR. PLR A A A, ARB 
Mo MESES MITER E FR. EL 表 
RE EU Bi PS EB 定性 轮廓 ， 
在 界面 ， 溶 质 已 饱和, RE CAA THAR 


HERE (Ca) 
SS SASS SASS 


BERN (z) 
APRA RAH Ree RA 


H 


的 溶解 度 , 随 着 与 管 壁 距 离 增 大 ,浓度 逐渐 
下 降 , 最 后 基本 上 达到 流体 内 部 的 深度 G6， 
实际 上 ， 因 为 在 满 流 中 心 浓度 曲线 是 平坦 
的 ,在 管 中 心 处 最 终 会 达到 非常 接近 Co 的 
最 低 值 ， 浓 度 线 的 精确 形状 将 取决 于 整个 
流体 的 分 子 扩散 系数 和 谐 流 扩散 系数 的 煞 
Ti ERREA, SLES TE 
P ih R E BEWA s MAE W H Go IE 
扩散 比分 子 扩散 大 得 多 ， 曲 线 将 是 相当 平 


坦 的 ， 稳 态 时 在 给 定点 上 传 质 流量 通常 用 
传 质 系 数 Ke 表述 , 刘 式 (8)， 
N=koe( Ci— Cp) (8) 


类 似 的 概念 均 可 应 用 到 气体 和 和 液体， 以 及 
Be FF ESH ZE A A BR BE RTE 
STH (VSB eof Ta A A A A DB 

Fie PS Ha CE 92 FE OT TA), Æ 
尔 浓度 和 靡 水 分 数 ， 据 此 有 相应 的 传 质 系 
数 ， 式 《9 表示 A 组 分 从 流体 至 表面 的 气 
相传 质 ， 


Pa=kg aS (Pro Pa) 二 让 FSC 了 Au 一 Yay) 
== keas Cas — Ca) (9) 


式 中 是 态 组 分 的 传 质 速率 , 单位 为 磅 分 
FODE, Ag SEA BSAA RAR, 
AF (pi RAE RNs SEARA 
界面 , ÆR? Pao Ps, 分 别 基 和 组 分 在 流体 
AURA i iti, KAJE kra 是 以 摩尔 
分 数 计量 的 气相 传 质 系 数 ， 磅 分 子 /小 时 : 
WS, Fao Yu PAAA A EMEA M 
界面 的 摩尔 分 数 ; koa EURE 计量 的 气 
HERRER, R/M; Ca 和 Cs, 分别 为 
生存 内 部 和 界面 的 浓度 . 

对 液 相 传 质 ,可 写 出 类 似 的 方程 ,如 式 
(10): 


ra= kr S An Aa) 


=k aS (Cao— Ca) (10) 


RP kn 是 以 摩尔 分 数 计量 的 液 相传 质 系 


数 ， 单位 为 磅 分 子 /小 时 "英尺 ， Aay Xat 
By A ERRA AAE RRR 3} is kafi 


以 染 度 计 景 的 液 相 传 质 系 数 ， 
共 他 符号 与 上 述 式 (9 ) 同 义 ， 在 


英尺 /小 时 ;3 
许 


多 类 型 


的 设备 中 , 传 质 面 上 流体 浓度 变化 , 记 以 在 
流体 内 廊 和 界面 之 问 必 须 使 用 合适 


REL. 


的 平均 


为 了 说 明 在 各 种 茶 件 下 所 得 到 传 质 系 


数 的 数量 级 ， 表 中 列 出 一 些 典 型 数值 的 范 


Hi. 
ane MAR 
RT 
体系 omnes: eh ak 
(230, 14°) ge. Ne GREIE: 
EEIE iik 
管内 径 为 在 英寸 
ize = 30, 000 3.0 1.3 
SRR ERK 
BABALET 
流速 = ISR Rf 0.92 4.2 
BOR ERE Ei tk 
EAMES 
$E E- 1000 6.2 3.5 
SHREE TR RA 


法 大 确定 所 谓 静 止 流体 的 等 泊 腊 厚度 5, 这 
表示 与 不 完全 静 站 的 实际 流体 区 (图 1 ) 有 
焊 同 的 传 质 阻抗 ( 即 鉴 求 界 亚 和 液 体内 部 


之 问 总 浓度 花 … 样 ). 


(1) 
度 之 间 的 关系 : 


N= 


对 稳 态 扩散 ， 


Dt Ci— On 
© b 


给 出 等 体积 扩散 的 传 质 量 与 等 当 腊 


积分 式 
in 


11) 


EAREKXRA SHA 
理论 已 产生 预示 传 质 系数 的 普遍 关 系 式 ， 
所 有 这 一 切取 决 于 对 流体 建 度 分 布 的 知识 
和 有 关 动 量 传输 与 质量 传输 之 问 关系 的 候 
设 . 用 类 似 于 质 基 扩 散 的 涡流 扩散 系数 , 即 
动 其 涡流 扩散 系数 ， 根 据 流 体 涡流 的 相互 
扩散 来 描述 庙 流 的 动 蔓 传输 ， 这 些 半 经 验 
方法 中 最 成 功 的 是 林 (C. S. Tin) 和 他 的 同 
事 便 用 的 方法 ,在 这 方法 中 , 假设 质量 和 动 


最 的 满 流 扩散 系数 相等 ， 并 随 管 壁 至 潮流 


中 心 距离 的 立方 而 变化 ,获得 下 列 关系 式 ， 


= gi 245 
fu a Lf *( BA (E 
OK Xy l 2 3 oD pD 
1+5.64(u/pD) 
+5 Sit 0.41 DT 
—4.77| (12) 


(H =Lint + (8/14. 5) C/pD)! e] 


[E= (5/14.5)(a/pD) 

+(5/14.5) Cm/pD)? 

(10/14.5) (Ap 并 
“3 


4.73 tan“! 


rae? 


6 (13) 


Rap F 5 RADAR, Xi 是 流 
休 沿 传 质 方向 净 运 动 的 作用 项 ， 对 稀 溶 液 
或 等 体积 扩散 xr 接近 1];U 是 管 中 平 均 流 
W, /是 范 宁 (Fanning) PRR RM EH 数 
的 函数 ), 凡 是 流体 的 粘度 ,8 是 流体 密度 ， 
D 是 传输 组 分 的 扩散 系数 

显然 ,直至 对 象 时 管 这 样 简 单 的 设备 ， 
变量 的 关系 式 也 基 非 常 复 杂 的 ， 对 太 多 数 
AALS HN EAE} ap FUSE 4} BP a A 
共 他 因子 是 未 知 的 ， 但 通常 假设 传 质 的 有 
关 变 吓 与 处 理 叶 管 一 样 是 无 景 岗 群 的 函 
数 . 一 个 代表 性 例子 是 传 质 因 子 产 的 关系 
Io ja 是 图 2 所 示 慎 侈 订 的 固体 颗粒 和 流 
过 该 床 的 流体 之 问 传 质 的 修正 需 诺 数 的 函 
数 ， 式 (14) 和 式 (15) 确 定 传 质 因 子 和 雷诺 
ae Npe; 


kos 4 “\ 28 
da =- =) (14) 
G 
N= z (15) 
he 


AP ULE Wt RY ER, G=Up 
Fé DAL DR AR TR RE, Dp HE t kP 
粒子 有 回 样 外 表面 的 球状 粒子 的 直径 . 

非 稳 态 扩 散 和 对 流 HER SRM 
必须 考虑 随时 间 的 变化 .对 扩散 和 对 流 , 每 


246 5 qi 


mi at) 


a joo 1030p =A To J000 


4005 oth 
weninn (2) 


D Deil Phyt 
1. jo=1.82 (722) PA PE aso: 2. jp =0.989 (Fee oe) a EEZ 350 Bt 


图 2 tien Meee XARA 


一 个 坐标 方向 都 可 写 出 如 式 (7 RY Fy, 
加 上 考虑 到 在 时 间 间 隔 双流 体 元 上 的 物 
质 平衡 ， 就 给 出 表示 流体 内 某 一 点 深 质 的 
浓度 随时 间 而 变化 的 倘 征 分 方程 ， 对 具有 
恒定 D, 的 不 可 压缩 流体 ,得 到 式 (16)， 


IC, 2c, 2 a PC, 
28 D, |- Jx t Jz | 
ac, aC, 2, ac, 
Fz zy bray F, a (16) 


式 中 Vs, Vy Fl V, EREE X, y FABER 
方向 的 分 量 . 

使 式 (15) 与 措 述 流体 运动 状态 的 适当 
关系 式 合并 ， 可 提供 少数 几 例 以 层 流 运 动 
的 传 质 问题 的 分 析 解 .车 流体 静止 ,右边 最 
后 二 项 等 于 零 ， 只 剩 下 扩散 问题 ， 对 许多 
通常 磁 到 的 边界 条 件 ， 这 样 的 方程 已 可 求 
解 . 

两 种 流体 的 相互 扩散 ”作为 非 稳 态 远 
动 的 一 例 ， 考 察 两 种 纯 流 体 ,A 和 了 ,最 初 
在 总 长 度 为 工 的 贺 简 形容 器 的 中 点 用 隔膜 


Meat, RABE HBS, 这 时 式 (16) 
变 为 下 式 ， 

2C 2aC 

Da (17) 


这 个 方程 可 以 解 出 ， 给 出 在 隔膜 移 走 后 8 
时 肇 流体 入 在 圆 简 每 一 半 的 摩尔 分 数 ， 如 
式 (18) 所 示 ， 


了 sa: 一 Yu= S| exp- (Z) 00 
i 
+zep—9(F) DO 
+ 5cexp— 20( 7 T) pot "] 418) 


AP Yar 是 圆 简 内 最 初 包含 & 那 半边 点 的 
摩尔 分 数 , Ya, Se BME A NE 
尔 分 数 ,D EAE B PWT RRM. HER 
(A. B. Smith) 包 应 用 这 个 方程 来 估计 在 
357 ARAL SRR KALE RAO 
简 中 气体 混合 所 需 的 时 间 ， 例 如 ， 用 5 大 
气压 丁 烷 -空气 ,27 小 时 后 Ya, Ya, 还 只 是 
0.25, 而 用 100 大 气压 甲烷 - 氨 , 在 约 380 小 
时 后 ,摩尔 分 数 差 是 0.45， 这 些 铺 果 指出 ， 
在 混合 气体 过 程 中 ， 要 保证 完全 混合 必须 
极 小 心地 操作 ， 同 样 也 适用 于 液体 ， 而 且 
RIAA PAIRS, WR RASH 
比 气体 长 得 多 ， 矢 阅 “ 传 质 操作 ” (Miass- 
transfer operation) 条 . 

LC. R. Æ (Charles R. Wilke) #, 

RARE, AAR 
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气相 色谱 法 (Gas chromatography) 


气相 色 谐 法 是 一 种 气体 流动 相通 过 装 
有 固定 相 柱 子 的 分 离 技 术 , 气相 色谱 包括 ， 
(1) 气 - 液 色谱 法 (GLGO) 或 者 更 确切 地 叫 
做 气 - 液 分 配色 说 法 ,在 这 种 方法 中 ， 固 定 
相 ( 柱 填充 剂 ) 是 一 种 分 布 在 惰性 的 固体 载 
fas FY RAs (2) 气 - 固 色 庄 法 (GSO)， 
在 这 种 方法 中 固定 相 是 一 种 表面 活性 的 吸 
涛 剂 ( 炭 、 硅 胶 或 活性 氧化 钻 )，1953 年 后 
气相 色谱 法 在 分 析 化 学 中 占 重要 地 位 ， 它 
是 一 种 主要 肌 来 测定 沸点 高 特约 500 忆 的 
HEIL AAR T 方法 ， 
世 是 一 种 用 米 测 量 其 些 物 理 量 如 分 配 或 分 
本 系数 和 吸附 等 温 线 的 研究 方法 ， 以 及 从 
复杂 混合 物 中 离 析 纯 组 分 或 某 些 饮 份 的 制 
RER. 
在 气相 色谱 中 ， 分 离 是 由 于 分 取 系 数 
(GLO} 或 吸附 作用 (GSC) 的 差异 而 在 国定 
HEFER wE. HHEN 
谱 法 一 样 ， 从 理论 上 讲 达 到 分 离 目 的 至 少 
可 采 岂 二 种 不 同 的 技术 ，(1) 洗 提 展开 
(DEER: (3 前沿 分 析 ， 洗 提 展 开 
是 将 小 体积 样品 注 进 柱 入 口 处 ， 然 后 用 一 
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种 载 气 ， 一 般 为 情 性 (不 水解 和 不 吸附 ) 的 
MAA AARIS, 以 伍 定 的 气流 来 洗 浊 
Em. FESS PRA NDS 
FP aE RS ET Re 
纯 载 气 就 将 它们 隔 开 并 一 起 从 柱 中 流出， 
置换 展开 是 川 经 强 吸 附 物 质 的 燕 气 饱和 过 
的 载 气 ， 这 种 回 换 剂 将 取代 所 有 组 分 的 谱 
带 而 向 前 移动 ， 然 后 载 气 以 台阶 形式 从 柱 
中 流出 ， 此 过 程 没 有 间 除 ， 应 用 这 种 技术 
的 重要 的 条 件 是 每 个 谱 带 的 前 沿 必须 是 陡 
峭 的 和 清晰 的 ， 这 样 才 能 这 到 良好 的 分 窗 
效果 ， 在 前 沼 分 析 中 ， 相 对 来 说 样品 用 量 
较 大 ， 通 常 与 一 定量 的 情 性 气体 混和 后 连 
续 地 通过 柱 了 ， 组 分 按 其 在 柱 填充 剂 上 保 
留 程度 不 同 先后 流出 ,此 过 程 设 有 间 辽 ,在 
气 - 液 色 谱 {GIC) 中 置换 展开 难以 实现 ， 
而 前 沿 分 析 叉 没有 特别 的 优点 ， 但 在 A- 
国 色 谱 (GSC) 中， 这 两 种 技术 都 有 特殊 的 
用 处 . 洗 提 展开 是 最 简便 ,最 常用 的 技术 ， 
在 下 而 专门 讨论 ， 

气 - 液 色 谱 法 ”GLG 的 应 用 比 GSC 广 
泛 ， 这 是 由 于 大 量 可 采用 的 溶剂 其 分 离 特 
性 差别 很 大 ,而 在 GSC 中 可 选择 的 吸附 齐 
相当 少 . 但 是 GSC HARM A RIERA 
分 如 永久 气体 和 轻 烃 是 有 用 E. MA- E 
色谱 法 分 离 高 痢 点 物质 会 由 于 非 线性 的 吸 
附 等 温 线 导致 谱 带 拖 尾 ， 然 而 在 GLC 中 
分 配 等 温 线 常 是 线 竹 的 ， 所 以 得 到 对 称 的 


= zii 


图 1 SARREN 
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高 斯 峰 或 者 钟 形 峰 ， 在 某 些 俏 况 下 就 不 能 
区 分 前 GLE 或 GSC ， 因 为 柱 内 填 装 的 是 
一 种 特殊 类 型 的 多 扎 的 隔 合 物 小 球 ， 它 具 
有 高 效 展 并 的 液体 表面 的 分 配 性 质 ， 有 时 
TE GSC 的 吸着 填充 剂 .上 涂 布 液 相 加 以 改 
性 ,借以 达到 综合 GSC-GLG 的 分 离 效果 ， 

Aly GLC RARER MARS. 
ESCA TLAY .U-}G A oR RR REE ny) 玻璃 管 或 
Rs EAER RAI AT AT eH 
WATE DA. ETET LUE- -REEN 
ECEB GF RARES), FARR 
H — RRR. OX RL EER 
必须 是 低 挥 发 性 的 ， 通 常 色 裕 柱 在 液体 滩 
或 空气 滩 中 ,或 者 有 合适 的 炉子 保持 生 温 ， 
用 控制 流速 的 装置 使 载 气 按 要 求 的 (和 恒 
定 的 ) 流 束 从 柱 中 通过 . 等 操 作 条 件 稳定 
后 ， 分 析 样 品 通常 用 广 射 器 通过 血浆 瓶 塞 
注入 柱 前 端的 汽化 宗 ， 流 出 气体 (流出 洪 》 
的 组 成 用 与 组 条 网 纸 记 录 器 连接 药检 测 器 
来 览 视 ,最 后 得 色谱 图 如 图 2. 


图 2 SR RRB LAR Pe a 
合 物 气体 的 色 漠 图 


色谱 过 程 和 装 哨 的 两 个 主 要 作用 是 ， 
C1) AAR AE C2 ) Nig SST AT EE. 
柱 的 分 离 能 力 或 效能 决定 于 许多 因素 ， 其 
oh EE ey DJ AL WH PE TR, Rik 
2 ARS KEE ,温度 、 柱 
中 气体 的 速度 和 压力 以 及 样品 的 大 小 和 类 
型 ， 为 了 达到 最 大 的 分 离 能 力 ， 调 节 这 些 
变量 使得 样品 通过 柱子 的 迁移 过 程 中 谐 带 
BRE. 


应 减 至 最 小 ， 


谱 带 展 宽 是 出 然 向 的 


扩散 效应 以 及 气相 利 液 相间 传 质 的 阻力 
《 非 平衡 移动 ) 记 想起 的 ， 从 蜂 的 宽度 与 往 
中 保留 时 间 之 间 的 关系 可 以 得 到 测 慑 柱 敏 
能 的 方法 ， 气 相 色谱 很 容易 得 到 比 最 好 的 
2A EE LE AIA WY RAE. 

HA EW E EA BER, 
的 不 同 组 分 能 产生 足够 的 分 配 差 异 和 具有 
EMTA AAS SHE PRG AR BOA Rt FE 
F. 一 般 说 辕 定 相 与 样品 应 该 在 化 学 性 质 
-上 有 些 相 似 ， 例 如 非 极 性 的 加 定 AA 
Ah) 一 般 适 用 于 分 离 非 极 性 的 或 者 弱 极 
FEMS CBRE), SERIE 
SAGA TAS RRL Ay, TRER 
4A SER EAT A, ay ee 
IAE RAR AE, RAB ENT SL 
能 适用 较 宽 的 范围 ， 对 分 离 沸点 相同 而 化 
学 性 质 不 同 的 组 分 有 和 多 种 选择 性 溶剂 可 惧 
选用 . 

因 栖 载体 必须 是 表面 积 小 ， 使 吸附 效 
此 外 ， 它 应 能 承载 一 荡 屎 液 
相 , 使 组 分 在 气相 利 液 相间 迅速 也 传 质 . 娃 
沙土 和 粉碎 的 火 砖 制品 是 最 常 抽 的 载体 ， 
它们 能 有 效 地 负载 超过 自身 重量 的 40% 的 
滚 相 ， 载 体 忆 粒度 分级 ,通常 用 20--100H 
的 ， 这 样 大 小 的 载体 能 使 柱 内 气体 的 流速 
PRI AA BI, AREA 
体 蒂 度 的 减 小 而 趋向 增加 ， 一 般 说 分 离 随 
桩 长 而 改进 .对 难 分 离 的 样品 , 曾 用 过 100 
英尺 的 填充 柱 和 几 百 蔓 尺 的 毛细 管 柱 ， 给 
a 
KEME H, A Ree T A 
AEE AAR AR. 

Rid, BAe LEER ILE ae 
品 在 5 一 10 ARK, 1—4 OK ERE 
柱 中 进行 的 .样品 超过 100 毫克 ， 要 用 较 
大 直径 的 填充 柱 , 象 这 样 较 大 规模 的 分 离 ， 
一 般 分 离 能 力 是 低 的 ， 

J TIEFE in FES BAY A BEE, FE 
温 正 常 地 保持 在 比 样 蝇 中 组 分 的 正常 沸点 
低 25 一 100T， 现 在 柱 混和 的 上 限 受 采用 的 


液 粗 的 稳定 性 和 挥发 性 的 限制 约 为 300 . 
载 气 的 流速 必须 小 到 能 达到 适 当 HE RR 
平衡 ,而 从 纵 辐 扩散 效应 考虑 ,同时 又 必须 
尽 可 能 类 到 谱 带 展 宽 降 至 最 小 ， 最 佳 的 气 
PODERE RILE A MAL E 
在 很 大 程度 上 取决 于 柱 填 充 剂 和 操 PER 
佳 . 一 般 情 况 下 , 柱 出 口 压力 为 大 气压 ,要 
有 足够 的 进口 压力 才能 达到 记 要 求 的 气体 
流速 ， 为 了 得 到 最 好 的 分 离 和 效率， 进口 奈 
力 与 出 口 压力 之 比 不 要 超过 3 AA. 
组 分 的 检测 用 于 检测 流出 气体 中 组 
分 的 方法 ， 根 据 装 置 所 产 牛 的 效应 是 累计 
地 或 肯 时 地 测 晤 而 分 成 有 积分 式 或 微分 
式 ， 馈 分 检测 器 用 得 最 广 ， 一 般 应 用 热 导 
原型 ， 用 两 个 热 总 答 测 器 ， 一 个 用 于 柱 流 
出 物 , 一 个 罩 于 纯 载 气 , 将 所 产生 的 两 个 依 
号 之 差 通常 用 电位 记录 计 H 动 地 记 开 下 
来 . 还 使 用 热 丝 型 和 热 敏 电阻 型 检测 器 . 
“在 其 他 有 用 的 检测 器 中 ， 是 利用 气体 密度 
的 差异 《气体 密度 天 平 ) 和 离子 化 性 质 的 ， 
离 了 化 类 型 的 检测 器 最 灵敏 ， 对 组 分 能 响 
应 小 到 10 哆 / 秒 ， 特 跌 情 况 下 甚至 还 要 
小 . 这 些 答 测 器 对 痕 量 分 析 和 采用 毛细 管 
ERA (EA BE a MED) 是 特别 有 用 
W. MARTEN aR A AL BP AS i) oH 
AS Pim SSF PT A AS a 
变化 ， 最 简单 而 又 最 普遍 的 检测 器 可 能 是 
气 淡 烙 离子 化 检测 器 (组 务 在 氢 火 焰 中 燃 


RON). 


HB FB BG Be 2K BR ES FB PO AS - 
FR Me Hi BITS EN Tad 46 BE CBR RT YR] R 24 
的 气体 体积 (保留 体积 ) 米 检 出 峰 记 对 应 的 
样品 中 的 组 分 ,或 者 从 流出 物 中 收集 组 分 。 
用 光谱 法 或 特效 化 学 试验 来 检 出 ， 质 谱 仪 
常用 来 答 出 自 柱 中 流出 的 组 分 ， 测 量 峰 高 
或 峰 面 积 ， 并 啊 以 分 析 已 知 混 合 物 所 得 的 
校正 因子 来 测定 组 分 的 量 ， 使 用 机 械 的 或 
电子 的 积分 仪 可 以 方便 此 求 出 峰 面 积 ， 计 
算 机 技术 常用 来 处 理 数据 和 报告 结果 ， 为 
TERRIA EMAA, NiE YEER HE i 
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常 采用 程序 升温 ， 就 是 在 分 析 过 程 中 分 离 
杜 按 预 先 拟定 的 计划 升温 ， TRE RE 
ae PEIN aH, KAO PRS 
NEE Fie IE A eR, 每 组 
EETA REN GE AAS AIAT EE ma H PP eB RE 
份 . 

为 了 特殊 的 日 的 ， 常 将 气相 色 溢 与 鞭 
他 技术 结合 。 乍 热 解 气相 色谱 中 分 析 非 挥 
发 性 物质 如 聚合 物 ， 先 在 分 离 柱 进 口 处 进 
行 热 解 而 得 到 挥发 性 降解 产物 的 特性 色谱 
图 ， 三 柱 进 口 处 还 可 以 进行 种 种 其 他 吧 
应 ;内 反应 产物 来 检 出 物质 ,或 者 研究 反应 
入 更 (反应 气相 色谱 ). 

HERA GBM SAS, AS 
ApS ae EE UR ay Ba A, FRAT SE 
验 室 和 流程 控制 用 的 不 同 自动 化 程度 的 装 


置 ， 


气 qi 


气相 色 溢 法 的 优点 是 应 用 广泛 ， 特 效 
性 好 ， 分 辩 率 高 和 样品 用 量 少 .仪器 很 简 
音 ,能 快速 分 析 . 参 冰 “ 豚 附 作 用 ?(Adsorp- 
tion), “# 谐 法 ”( Chromatography), 
“2% R” (Extraction), *“k4 47” (Gas 
analysis) A e. 

CF. T. $h A Frank T, Ergert- 

smi, EAR, RREK] 


BEXM 5. Dal Nogare and R, 8. Juvet, 
Jr, Cas-Liguid Chromatography: Theory and Practice, 
1962; P. G. Jeffrey and P. J. Kipping, Gas Analysis 
by Gas Chromatography, 1964; A. B. Littlewood, 
Ges Crrematography: Principles, Techatques and App- 
Heations, 1962; H. Purnell, Gas Chromatography, 
1962; H. A. Szymanski, Biomedical Applientions of 
Gas Chromatography, 1964, 
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迁移 数 (Transference number) 


迁移 数 是 电解 质 的 阴离子 和 有 阳离子 的 
相对 迁移 速度 的 一 种 量度 。 当 电流 通过 电 
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两 种 溶液 闻 的 
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解 质 溶液 时 ， 溶 滚 中 的 各 种 离子 携带 不 同 
襄 分 的 电流 ， 与 各 别离 子 迁 移 妹 庶 有 关 的 
部 分 总 电流 的 比值 称 为 该 离子 的 迁移 数 
CE TY Pie PRA transport num- 
bers), 

可 以 证 明 , A= FUU, sty 
荐 只 由 两 种 离子 组 成 的 电解 质 的 St 
导 , 下 是 法 拉 第 ,a ERE, m U MU 
别 为 正 商 子 和 负离子 的 消 度 ，FaU1 这 部 
分 电导 是 几 正 离子 提供 的 ， 而 Eee- 部 分 
基 负 离子 提供 的 . 因此 , 迁移 数 OA 
By SUT CUT + Ate =U ft + 
U). RK, 对 于 浓度 为 Ci MARA 
Ui 的 7 种 离子 的 迁移 数 ， 可 由 关系 式 一 
CiUsf/2CiUi 表示 ， 其 中 了 表示 深 液 中 记 
有 j 种 离子 的 总 和 ， 这 一 公式 可 应 用 于 混 
TARD AA “a ay 电 $” (Elec 

trolytic conductance) &, 

LB A RE. MH 
去 (Hittorf AR MB aE, MRT 
分 有 价值 的 迁移 数 数据 都 是 用 这 两 种 方法 
得 刘 的 .第 三 种 方法 很 少 应 用 ,但 有 一 党 的 
流 差 电池 和 无 迁移 党 差 电池 的 电位 来 求 得 

BHA RAWAL RM 
硝酸 银 迁 移 数 的 例子 米 说 明 . 两 个 银 电极 
放 在 管子 内 的 硝酸 银 深 省 中 ， 电 流 按 所 示 
的 方向 通过 .阳极 的 电极 反应 是 Ag 一 Ag 
十 e , 附 极 的 电极 反应 是 Ag! tes Age 
代表 电子 ). 每 通过 一 法 拉 第 电量 ,在 阳极 
附近 将 产生 1 A. TARK 
将 有 问 样 数量 的 银 离 子 消失 .但 是 ,在 两 电 
eZ AY, 电流 只 是 部 分 地 由 银 离子 携带 ,上 带 
负电 苦 的 硝酸 根 房子 分 担 电解 池 电 导 的 其 
余部 分 .因为 银 离 子 不 携带 全 部 电流 , 恨 离 
子 离开 阳极 区 没有 银 离子 生成 那样 快 ， 这 
样 , 银 离 子 便 在 阳极 附近 积累 起 来 ， 同 时 ， 
由 于 银 离子 渤 入 阴极 区 也 不 如 银 离 子 在 阴 
极 上 消失 那样 快 ， 记 以 在 阴极 区 银 离 子 浓 


度 降低 ， 册 图 可 见 ， 将 管子 人 为 地 分 为 三 
个 部 分 , 当 电 流通 过 时 ,其 中 阳极 部 分 溶液 
变 得 更 波 , 而 阴极 部 分 变 得 更 稀 , 中 间 部 分 
组 成 则 保持 不 变 ， 因 为 全 部 电流 由 银 高 子 
和 硝酸 根 离子 携带 ， 所 以 这 两 种 离子 的 迁 
移 数 的 总 和 为 l, Bl fagt+iso-=1. 每 通 
过 一 法 拉 第 电量 ， 阳 航 区 的 变化 情况 汇总 
WF: 
RAL 

1 痪 当量 Ag* 离 子 ({ 从 阳极 生成 的 ) 

isos- 殉 当量 NOS 离子 (从 中 间 部 分 迁 
入 的 ) 
失掉 ， 

fag+ 一 (1 
中 间 部 分 ) 
净 变 化 

得 到 tsos - 克 当 量 Ag+ 离 子 
tog - 克 当量 NO。 离 子 
这 样 ， 溶 液 仍 保 持 电 中 人 性。 对 阴极 区 的 变 
化 进行 同样 的 研究 表明 ， 每 通过 一 法 近 第 
电量 ， 关 极 区 损失 fwo,- 克 当量 硝酸 银 . 测 
定 希 托 夫 迁 移 数 时 ， 洲 液 组 成 的 变化 是 以 
溶剂 (通常 为 本 ) 作 为 参 比 的 ， 分 析 电 极 部 
分 的 溶液, 以 求 得 溶剂 及 溶质 的 量 , 沿 液 组 
成 的 变化 是 参照 原先 包含 在 这 部 分 溶剂 中 
的 溶质 的 基 求 出 的 . 

昌 然 用 希 托 天 法 测定 迁移 数 是 简单 而 
直接 的 ,但 是 , 却 很 准 效 得 精确 的 结果 ， 凑 
原因 是 : 希 托 夫 法 要 求 极 准确 的 分 析 方 法 ， 
因为 希 托 大 迁移 数 是 由 两 个 相当 大 的 数值 
之 间 的 微小 差 值 计算 得 到 的 ，.. 

界面 移动 法 ”为 了 得 到 高 精确 度 的 迁 
移 数 数据 发 展 了 界面 移动 法 ， 使 得 界面 移 
动 测定 成 为 可 能 的 现象 可 用 下 面 的 例子 来 
BA, SHE SUL SRR Pa RAR 
洲 液 上 面 ， 如 图 2 所 示 ， 阴 极 置 于 管子 的 
顶部 ， 然 后 使 电流 通过 两 电极 ， 界 面 将 恋 
得 明显 ， 并 卫 向 管子 上 部 移动 ， 由 于 两 种 
溶液 的 折射 率 不 同 , 界面 移动 可 容易 地 跟 
踪 . 如 果 能 找到 适当 的 指示 剂 溶液 , 这 方法 


ros) MHE Ag’ CEB 3 


可 应 用 来 测定 任何 离子 的 迁移 数 ， 在 上 述 
例子 中 ,指示 剂 演 滚 就 是 氨 化 锅 洲 液 ,指示 
旗 离 子 的 消 度 必须 比 测定 离子 的 消 E 低 ， 
对 二 界面 向 上 移动 的 情况 ， 指 示 剂 溶液 的 
密度 必须 较 大 ， 询 界面 向 下 移动 时 则 应 较 
小 .因此 如 果 界 面向 下 移动 , 握 化 刍 可 时 作 
指示 剂 与 氯 化 钾 形成 界面 . 在 通过 给 定 电 
重 后 ,测定 由 于 界面 移动 所 扫 过 的 体积 , 那 
太 ， 在 移动 办 面前 的 离子 的 迁移 数 可 用 公 
式 4 一 vCF/5T 计 算得 到 , 式 中 ”是 在 * 秒 内 
界面 移动 所 要 过 的 体积 ，7 是 通过 的 电流 
( 安 ),C EAM FREES. 
在 应 用 这 方法 时 ,为 使 实验 成 功 ,首先 
需要 获得 人 台 适 的 .明显 的 界面 ， 那 就 是 说 ， 
待 测 深 液 和 指示 前 溶液 一 定 不 能 过 分 地 混 
O. Zewg. A. Maolnnes) 和 布 赖 顿 
(T. B. Brighton) 设 计 了 一 种 形 成 < 切断 ” 
下 降 界 面 的 装置 , 如 图 3(a) 所 示 . 电极 容 
器 充满 指示 剂 深 液 ， 并 用 带 有 电极 的 塞 子 
EE, KBAR ROR REED T 
FA) FP Lar. 刻度 管 装 入 稍微 过 量 的 符 测 溶 
液 (超前 溶液 ), 使 得 液 滴 上 号 出 ， 现 在, 加紧 
上 面 的 盘 在 下 面 的 盘 上 滑动 ， 两 种 溶液 的 
ARRU u pje PAR Bh EE 
当 的 位 置 (图 3(b)) 时 , 可 得 到 很 少 受 混合 
或 扩散 打 乱 的 界面 . 
ee 


图 3 移动 界 而 迁移 数 电解 池 
(2) 注 该 法 ; 〔b) 通 电 时 两 管 位 置 
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klin) pE. P，Cady) 首 次 使 用 的 * 自 
生 ? 界 面 ， 待 测 迁 移 数 的 电解 质 溶 液 被 放 
在 管子 中 , 向 在 管子 的 底部 放置 一 个 盟 , 开 
与 流 液 的 阴离子 化 合 产生 可 溶 的 款 , 例 如 ， 
ERRARE, MARETA 
S. 于 是 若 金 属 作 为 阳极 ， 电 流通 过 时 ， 
在 金属 表面 .上 将 形成 毛 化 饥 ， 钾 离子 和 锅 
离子 之 间 的 界面 将 向 管子 上 部 移动 . 
在 应 用 上 这 种 方法 比 起 切断 界面 法 更 受 
制 ， 但 是 ,因为 简单 ， ore A Ts 
得 推荐 使 用 的 ， 
若 不 对 扩散 和 对 流 效应 加 以 调节 ， 以 
克 有 最 深 滚 的 混合 ， 即 使 最 初 形 成 的 界面 十 
分 明显 ， 也 会 由 于 扩散 和 对 流 市 变 得 不 明 
显 .界面 移动 法 的 一 个 例子 表示 于 图 4 中 ， 
Hop Sle BES arc Fl PA BE S A E J 
m. 因为 锂 离子 的 消 度 比 儿 离子 的 低 ， 且 
因为 氧化 锂 溶 液 较 稀 ， 所 以 电流 道 过 时 在 
氧化 锂 溶液 中 产生 的 电位 降 比 在 氢化 色 深 
液 中 类 .这 一 情况 在 图 4 中 用 图 孙 法 表示 ， 
PLHP LA SEA AR. Hae A 
的 距离 作为 横 轴 、 于 是 ， 如 果 一 些 移动 较 
快 的 钾 离 子 扩散 或 者 由 于 对 流 被 携带 进入 
领 化 锂 区 ， 这 些 镍 离子 将 受到 商 电 位 梯度 
作用 ,会 迅速 地 被 送 回 到 界面 ， 同 样 ,如 果 
锂 离子 扩散 进入 氧化 狂 洲 滚 ， 锂 离子 移动 
比 甸 离子 较 慢 ， 就 会 被 界面 赶 上 ， 通 过 使 
用 深 色 拱 示 剂 离子 所 做 的 试验 表明 ， 在 停 
IN, RRA, mA 


图 4 ea EAR RL 
PARTE ATT 
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电 时 ， 又 会 迅速 恢复 明显 的 界面 ， 况 且 在 
复原 过 程 中 分 散 的 界面 辟 与 明显 界面 同样 
的 速度 移动 ， 这 一 调整 效应 的 结果 产生 符 
WE AS A FP HR BE ZI EO A: 
HOC Ph MOD RAMS T 
和 指示 剂 离子 的 迁移 数 ， 而 Cl 和 C; 是 相 
应 离子 的 深度， 在 这 些 条 件 下 ， 待 测 谤 液 
和 指示 剂 洲 滚 中 的 离子 以 同样 的 速度 移动 
着 但是， 加 果 在 界 曾 上 混合 溶液 中 各 离 
子 的 初始 浓度 与 公式 中 所 表示 的 浓度 相 莽 
术 大 ,调节 到 这 种 条 件 或 许 不 会 发 生 . 

在 办 面 移 动 法 的 所 有 研究 中 ， 都 需要 
对 一 电 箭 区 或 男 - “电极 反 的 体积 变化 进行 

浓 差 电池 的 电 习 ”无 迁移 的 组 合 浓 差 
电池 : 

Ag; AgG], HC] (CG) Hy( Pt): 
(POH, HCCC), AgCl; Ag 

FERN, ARR a E, ee 

致 1 摩尔 的 HC] 从 深度 Ca 传输 到 较 小 的 
WOE Cs ,这 一 过 程 的 吉 布 斯 自由 能 变化 是 
EF 其 中 王 是 电池 的 电动 势 (enf) . 男 ~- 方 
Ta, 浓度 为 C, 和 Ce 的 于 Cl 深 液 之 间 存 在 
TAR BRAY FE BY PRE B ii: 

Ag; AgCl, HCICC,):HCICC,), AgCl; Ag 
(ieee, Bw AA. Bee 
txr+ 丰 当量 的 HO RE OER Te 
希 托 夫 迁移 数 ， 这 一 过 程 的 自由 能 变化 是 
上 ,其 中 E, 是 有 迁移 浓 益 电池 的 电动 势 . 
内 此 , 氧 离子 的 迁移 煞 是 t= E/E. 只 要 
在 C, 和 Cs 的 深度 范围 内 迁 称 数 为 一 信 值 ， 
这 关系 式 才 是 正确 的 .如果 迁 移 数 不 是 恒 
值 , 则 迁移 数 应 为 招 + 一 do/ dt+ 是 尾 一 
特定 浓度 下 五- 三 图 上 的 斜率 . 这 些 量 可 
用 经 验 函 数 表示 ， 且 可 用 微分 法 或 图 解法 
ie. BSN AI CS. A. Beattie), iy 
Pye HLS. Harned) MAR JEE. C.Dreby) 
以 及 其 他 大 使 用 过 这 种 方法 ， 这 一 方法 未 
曾 广 泛 地 用 于 获得 迁移 数 ， 大 都 因为 无 迁 
移 的 和 具有 和 氢 以 外 的 阳离子 的 浓 差 电池 通 


常 要 求 采 用 系 章 电 鹤 ， 这 存在 很 大 的 实验 
困难 . 

全 是 ， 有 迁移 的 演 凑 电学 和 渤 藉 数 已 
被 用 来 获得 电解 质 的 活 度 系数 ， 人 和 例如， 对 
于 氢化 物 这 类 电池 具有 如 下 形式 ， 
Ag; AgCl, MCI(C,)-MCI(C,), AgCl Ag 
其 中 M 是 任何 - 价 阳 离子 .这 类 电池 R 
有 异常 重 乍 的 和 可 再 现 的 电位 ， 并 且 仅 槛 
求 一 种 类 型 的 可 道 电极 ， 这 类 电池 的 电动 
BE, 的 热力 学 表达 式 为 ; 


E F=2RT f dinCf 
CL 


其 中 三 是 法 拉 第 气体 常数 ，! 是 浓度 
为 CC 的 阳离子 的 迁移 数 ,in 表示 自然 对 数 ， 
而 了 是 活 度 系 数 . 朗 斯 沃 思 (上 G. Longs 
worth), WH Hia (CT. Shedlovsky) 和 
支 金 尼斯 等 用 这 种 方法 获得 了 许多 关于 还 
称 数 和 相应 的 浓 差 电池 的 精确 数据 ， 这 一 
工作 已 扩展 到 具有 高 价 离 子 的 毛 化 物 ， 为 
了 解释 这 些 数据 ， 前 面 的 公式 必须 加 以 改 
I, BM) “we wb i” (Electrode poten: 
tial)“ #42” (Electrolysis), “#9 Ea 
H” E (Electramotive force( cells) 14%. 
CH. A#m Herbert A, Laitinen} 
EEE, A RR 
Sum H. S. Harned and B. B. Owen, 
The Physical Chemistry of Electrolyte Solutions, 3d edy 
1958; D. A. Maclnnes, The Principles of Electrachem- 
istry, L961; D. A. Macinnes and L. G. Longsworth. 
Transference numbers by the methed of moving 
boundaries, Ghent. Fev, 11:171, 1932; R. A. Robin- 


son and R, H. Stokes, Hlectrofyte Solutions, 2d edy 
1966. 
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Sg (Hydrogen bond) 
A-PFPSAR TH AMAR 


子 ， 同 时 又 和 同一 分 子 或 另 一 不 同 的 分 也 
PHBE TARAS BR, RRR SA 


键 ， 若 起 和 B 是 具 有 高 电 仙 性 的 原子 ， 不 
论 是 气 、 氧 或 氮 , 形 成 的 殷 刍 最 强 ， 而 由 较 


酸性 的 一 也 质子 ( 象 在 毛 仿 或 乙 据 中 的 ) 


AURRAREN r ETABA, É 
AASER. EAA. WAA EH A 
BERAE, KEREJ A SS 
剂 ， 它 的 独特 的 性 质 都 是 与 它 具 有 大 量 的 
SEARA. 

SBM AEB — Me TRÆER K 
KETER AS 4S BEY BE BS I es T 
范 德 华 相互 作用 能 . WE eS Rae 
SF REWAAL GOB Mt aM), ix He 
Sh Fe SE Uk REA E TR A BAK FRE 
件 下 被 重新 分 开 ， 下 列 尝 实 揭 示 这 种 快速 
可 效 平 衡 的 重要 姓 ， 即 气 键 的 形成 在 某 种 
程度 上 影响 到 秤 体 物质 的 几乎 舒 一 种 可 测 
的 性 质 ， 燕 气 密度 ,气体 的 非 理 想 性 质 , 声 
HIRT BHI, RK AR 
Fa aE AE eS PE AR A 
及 红外 、 紫 外 光谱 和 核磁 共振 (NMR)? 谱 ， 
由 于 明显 而 特殊 的 光谱 变化 ， 红 外 光谱 是 
检测 氨 刍 的 最 灵敏 和 广泛 应 用 的 诊断 工 
具 ， 生 一 晴 伸 篇 谱 带 移 向 较 低 的 频率 ， 变 
宽 并 加 强 数 倍 .核磁 共振 谱 也 是 很 特征 的 . 
氢 键 使 质子 共振 移 向 较 低 的 磁场 . 

ER A—H- BR AAR RH. A— 
HERR BER. Am, COR 
ALT(r-H-—F) PRR Ss E 是 中 
心 对 称 的 ,可 能 在 一 些 有 机 酸 - 盐 的 气 键 中 
也 是 中 心 对 称 的 .HE 离子 具有 最 高 的 氨 
键 能 ,已 知 约 为 37 千 卡 /摩尔 ， 至 于 其 他 元 
素 相 应 的 离子 了 Dll ,HBr fl HI,” ,可 能 
不 基 中 心 对 称 的 .它们 的 键 能 约 12 F-E/ 
摩尔 .而 最 重要 的 氢 键 则 是 在 O 一 互 基 癌 
的 (如 在 水 . 醇 或 酸 中 ) 或 区 一 瑞 基 辣 的 (如 
在 酰胺 或 胶 类 中 ) 和 氧 原子 间 的 (如 在 水 、 
We . 关 基 或 酝 中 ) . x HE St SR aE E ME — 
6 千 蒜 /摩尔 的 范围 内 ， 北 雁 和 酰胺 都 能 形 
万 出 气 键 维系 的 环 状 二 聚 体 ， 它 们 具有 大 
约 两 倍 的 缔 合 热 ， 附 图 表明 二 聚 水 的 可 能 
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(b) 

ZEKAT ARH. (ay 开 式 或 链 式 二 察 体 :(b) 

IMRE 
结构 . ' 
根据 经 典 的 化 学 全 形成 的 规律 ， 氢 原 
子 只 能 形成 一 个 键 ， 因 而 传统 地 将 气 键 描 
述 为 高 极 性 的 太一 二 键 和 电 负 性 很 强 的 碱 
性 原子 卫 之 间 的 静电 相互 作用 ， 然 而 ， 对 
称 性 氢 键 的 存在 (如 在 HEs。 中 ,者 重 说 明 
了 和 分子 轨 道 描述 的 重要 性 此外， 这 种 三 
中 心 务 子 轨道 的 见解 将 氢 键 与 其 他 电子 过 
PRF la CIF, A XeF,, 以 及 电子 不 
FLAVA} TA ZEB. E AME 
FA, BT PEE MUR TM EF 
RETE. L AAs PE eT I . 
Sk ag” (Borane), “A F 轨 道理 论 ” 
(Molecular orbital theory) 4. 

最 重要 的 氮 键 存在 丁 重要 的 生物 活性 
分 子 如 蛋白 质 的 结 移 中 、 由 基价 键 连接 起 
来 的 骨架 请 栈 上 胺 包含 许多 可 以 形成 分 子 内 
气 键 的 机 会 ， 正 是 这 种 握 键 在 决定 著名 的 
wx- 螺旋 的 分 子 构 型 中 起 着 关键 作用 ， 在 脱 
氧 核糖 核酸 CDNA) 中, 三 个 一 组 的 倪 键 将 
SRR LER AHWR SA 
一 条 邻接 的 、 与 之 相近 缠绕 的 多 聚 链 上 的 
喧 吓 结构 单元 连接 起 来 ， 构 成 了 DNA 的 
双 螺 旋 构 型 ， 此 外 ， 氨 键 生 成 和 断裂 的 低 
HE LAER TE al PHT RE 
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因素 ， 而 分 子 复制 又 是 打开 生命 化 学 之 谜 AE Me, oh MAR] 
的 钥匙 ， 参 阅 “脱氧 核糖 核 屋 ” [Deoxyri- , , 
bonucleic acid (DNA)IZ. BBM C. Hadzi (ed), Hydrogm Bonding, 


1959, G. C. Pimentel and A, L, MeClellan, Ths 


LG. C.A [1H R (George C.Pimentel) Hydrogen Bond, 1960. 


Tan 


燃烧 的 光谱 学 (Spectroscopy of 


combustion) 


FA ISS E SH TAS ae AS E Mn IR IGE EF il BA K 

焰 得 到 数据 的 实验 技术 ， 火 焰 的 发 射 或 吸 

下 光谱 证 火 奖 物质 的 物理 性 质 ， sm“ K 
W F” (Spectroscopy ) 44. 

JK AE WE BB FB PE A A E 
KIRE. FARKE E E A T AE 
WOR. WR ee AE a EOE 
术 、 该 法 系 将 热 沂 发 射 念 属 原子 的 辐射 强 
度 和 可 以 控制 亮度 的 黑体 灯 色 相 比较 ， 可 
用 只 带 波光 镜 的 简单 仪器 操纵 以 分 出 所 需 
辐射 ， 在 气体 或 液体 燃料 中 加 入 少 基 钠 盐 
ERE- ph KBRI D AA tH 

通常 用 一 个 被 篇 型 或 光栅 型 的 分 光 仅 
有 研究 燃烧 反应 中 间 产 物 的 带 光 谱 ; 为 了 
得 到 被 好 的 清晰 度 ， 有 时 使 用 干涉 仪 . 名 
茹 的 辑 射 可 用 照 彬 或 光电 售 增 管 榨 调 。 照 
和 丰 可 同时 记录 - -系列 的 光谱 值 ， 和 如果 具 对 
特殊 的 谱 线 有 兴趣 ， 可 用 两 个 或 更 多 芍 光 
ok a RII. ee 
射线 焦点 移动 一 个 光电 管 和 狭 锋 并 在 未 波 
arb ios eid, RAT A BSG eat 
di. 

SRG SAE GT a TE H TAER A Se 
葛 而 量子 化 的 能 量变 化 有 关 ， 带 光谱 的 每 
一 条 谱 线 代表 一 个 分 立 的 能 豚 ， 在 平衡 温 
EFT, OTRAM MRE RRA WUE 
FOS Sek: RARER eB A. HEIR, ok 
动力 论 ， 这 是 按 能 量 分 布 的 分 子 以 特定 方 


式 在 这 些 能 量 状 态 的 动力 学 平衡 ， 光 辐射 
是 在 能 级 变化 过 程 中 对 分 子 数 且 的 -种 重 
Fe. 通过 这 些 基 度 ， 在 囊 光 谱 上 可 以 确定 
ok Resi EA BSE ed Pe, SB AHA Be 
速度 的 测量 ”(Burning velocity measure- 
ment), “} $” (Combustion), “物质 的 分 
FF Hib’ (Kinctic theory of matter) 4 
CR. S. 37% 4 (Roderick 8. Spindt) 
E ARAFE, REER] 


$2 ye R. M. Fristrom and A. A. Wisten- 
berg, Flame Structure, 1965; A. G. Gaydon, Speciro- 
scopy and Combistion Theory, 2d ed., 1948. 
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热 化 学 是 物理 化 学 的 一 个 分 过 ， 它 研 
穿 伴随 若 化 学 反应 、 溶 液 的 形成 以 及 物理 
状态 的 变化 如 蝇 栖 的 熔化 ，、 液 体 的 蒸发 等 
热 ， 就 说 它们 是 放 热 过 程 ， 反 之 ， 吸 热 的 
那些 过 程 是 吸 热 过 程 ， 了 解 这 种 热效应 的 
大 小 对 工程 师 解 决 加 热 与 令 玲 问题 和 在 合 
适 的 设 度 控制 化 学 反应 等 是 有 实际 价值 
这 些 数据 对 科学 家 想 要 计算 各 种 反应 〈 假 
想 的 或 真正 的 ) 的 化 学 亲 合 力 或 自由 能 世 
上 县 有 重大 的 理论 意义 ,参阅 * 自 由 能 "(Free 
energy)、“ 化 学 热力 学 ” (Thermodynam- 
ics, chemical) 4, 

这 些 热 效应 一 般 用 卡 (路 里 ) 作 为 计量 
单位 ， 这 一 方面 是 由 于 历史 原因 ， 另 方面 
电子 用 - 基 得 到 的 数值 出 用 能 量 的 基本 单位 
焦耳 更 方便 ， 现 今 ， 卡 是 任意 地 定义 为 等 


256 re $#$ 


于 4.184 HHRH, WON AEE eB E 
变化 的 水 热 容 来 定义 . 

BARS FEES RMA RLS 
本 概念 的 基础 ， 因 此 ， 经 受 了 菜 -- 变 化 的 
化学 体系 ， 其 内 能 的 增 量 4E 和 体系 从 环 
RS he RAM Zw 的 
FRM), 


JAE=g-w (1) 
aide, HA ae, eM REA 
HOTERE ILG, E AR RA RE 
含量 的 减少 ， 或 放出 热 ， 或 对 体系 做 功 , 
Ri, Ww 为 零 ，4E==4 Hen BAR 

SRV, 32 Be AT LAS Hp ae SPR 
弟 宜 压 上 (党 为 1 大气压) 发 生 的 过 程 ， 在 
SAT, FARAH, Mw 
SRA P RUT REA Ek AVL 于 
FE FS FRA AR SF 得 到 AE + 
PAV=q, JRE A DT SBE OO 
Rie, HEM A AR E+ PV, 由 此 得 4H 
g. Bit, BARET E EEE 
BA BARSE ERA a 
HPO MAP AR b 4E 有 更 普 说 的 
MACHER. SR. PEM REPAY M, He 
可 彼此 互 算 ， 

实验 结果 过 去 100 年间 已 用 各 种 其 
热 的 方法 实验 测定 化 学 反应 及 其 他 转 迹 的 
”热效应 CHD 4E 和 AHD. ARRA 
a Fe CJ. Thomson)* AHA S At M. P. 
E. Berthelot) 的 大 多 数 测 量 结 果 蚌 相当 
不 可 昔 的 ， 因 为 通常 他 们 所 用 的 化 学 药 局 
不 纯 ， 仪 器 又 往往 是 粗糙 的 .然而 ，1930 
年 以 来 ， 热 化 学 的 研究 出 现 明显 的 复兴 . 
使 用 极 纯 的 化 学 药品 和 大 大 改进 量 热 的 装 
置 和 方法 是 这 个 时 期 的 特色 . 因此， 现今 
有 机 化 合 物 燃 虎 热 的 测量 值 误差 通常 低 于 
0.05%， 有 财 则 低 于 0.01%， 罗 廿 尼 ( 于 . 
D. Rossini), $k. M. Huffman), 
岸 普 斯 (J. Coops) Ayo 4y d. A. Skin- 


ner) 等 的 研究 是 这 样 高 精度 工作 的 杰出 全 
7. Be ie? (Calorimetry) &, 

在 某 些 情况 下 ， 也 可 用 间接 的 非 基 热 
的 方法 计算 过 程 的 AH, TRAXE 应 ， 
特别 是 无 机 化 学 领域 的 一 些 反 应 可 通过 可 
道 电池 来 实现 ， 因 此 仔细 训 量 这 种 电池 在 
各 个 不 同 温度 下 的 电动 势 ， 驶 可 根据 吉 布 
-Aki Æ & (Gibbs—Holmholta) ARH 
4 五 什 ， 许 多 反应 ， 已 用 此 法 得 到 非常 糠 
确 的 数据 ， 同 笠 地 ， 测 量 两 个 或 更 多 的 不 
同 温度 下 的 平衡 带 数 并 用 范 特 圳 甫 (Yan 
Hoff) 公式 计算 也 可 导出 中 等 精确 的 4a 
值 ， 有 时 在 相当 高 的 温度 下 仍 可 应 用 ， 局 
样 ， 从 蒸气 压 的 测量 和 克 劳 修 斯 - 克 莱 上 内 
$ (Clausius-Clapeyron) 公式 已 间接 地 得 
QSAR. BH SR AR” (Vapor 
pressure) 条 . 

这 些 热效应 常 四 简 记 的 方法 者 示 ， 即 
写 出 有 关 过 程 的 化 学 反应 式 ， 并 根据 过 程 
是 生 容 还 是 恒 压 写 出 相应 的 4E 直 4H. 于 
是 ， 气 体毛 和 和 氧 在 25C (298, 15K) FH 
一 摩尔 液体 水 的 反应 用 式 (2 ) 表 示 : 

He(g) + #O.(8)-—HO(1) 

AH "og, = — 68,3154 10 {2} 
HPBSANAS SRABMAEE, 
生成 的 水 是 液体 ，4 玉 的 下 标 表示 反应 的 
ASHE, 7S" 0 ”表示 所 涉及 的 各 物质 
是 处 于 1 大 气压 的 标准 压 力 . 4 在 的 负 值 
表示 热 是 放出 的 ， 因 为 这 个 测定 是 由 美国 
国家 标准 局 (U., S. National Bureau of 
Standard) 极 高 精确 度 做 出 的 , 故 其 偏差 只 
有 10 上 由 于 它 适 用 于 由 元 素 生成 化 合 物 
前 过 程 ， 记 以 这 个 数量 是 标准 生成 热 . 

同样 ， 上 典型 的 燃烧 反应 的 另外 儿 个 热 
化 学 反应 式 可 示 于 式 (3); 

CCR S) + OBE)— COp(g) 
AH’ = ~ 94,051 £11-F 


CERIA) +O.g) —CO.@) 
AH, = — 94,5042 23-5 


* RAJ. Thomsen” ,— #8 


COl) tH Og) CGODarE) 
AH% a= — 67,635 2429 E 
CHs(g) + 20.(8) ~-92H20(1) + COs) 
| ALP ogg = — 212, 8014724 
CHOH() + 3402(g)- 201) 
+ COONE) 
da = 一 173,550 土 1 的 卡 (3) 
SEA Be SE SBE as As SB A eS A 
AR. EIEE HE GY A W R i 
AB BAIR. FET ER 
终 产 物 是 相同 的 ， 央 此 这 意味 着 等 死 原 子 
金刚 石 的 焙 售 量 比 石墨 高 453 卡 ， 实 际 上 
常常 取 五 墨 作为 该 元 素 的 标准 状态 ， 一 氧 
JERR. USGA FREI AH 值 是 有 重大 
TAEHAE MELERI 
FRAR RER. 

瘟 斯 定律 ”常常 希望 计算 不 能 用 实验 
直接 测定 的 个 别 反 应 的 热效应 ， 十 是 热 化 
学 家 求助 于 盖 斯 定律 ， 虽然 益 斯 定律 是 在 
1840 年 比 能 明 守 但 定 律 尘 几 年 由 实验 让 接 
发 现 的 ， 然 而 它 本 后 上 是 能 其 守 所 原理 的 
必然 结 采 ， 根 据 这 个 定律 ， 一 个 化 学 体系 
A 态 到 卫 态 不 管 这 两 个 态 间 的 途径 是 
一 步 直接 完成 或 以 过 回 的 方法 分 丁 步 或 数 
步 完 成 ， 过 程 的 净 热 效应 和 痊 变 化 是 相 问 
的 . 

因此 ， 可 用 斋 斯 定律 由 化 学 芭 应 式 和 
相应 的 AAI aa BT) AH 
E. 这 点 现在 可 用 四 烷 生 成 热 的 计算 来 前 
明 . 上 述 的 燃烧 值 可 用 于 式 (4) 系列; 

2H2O0) + GOn(g)—>20,(8) + CHC) 

AH%, = 212, 8602 72-7 

GCIR) + Os(g} —COxlg) 

AH” —94,051 2114 

2H2fg) + Ong} —2H Od} 

AH’ = — 126,630 ŁR (4) 
Am BAA FE HG HAE YD by RB, 
4 日 符号 也 要 政变 ， 由 这 些 热 化 学 有 反应 式 
的 代数 和 可 得 到 式 (5)，: 


CCB) 4+ 2g) —-CHitg? 


SS 


AH n= —17, 8814754 C3) 


最 后 4H 值 的 假 差 可 用 概率 的 方法 从 所 给 


er ate 


数据 的 偏差 算出 . 

对 于 用 直接 量 热 法 求 得 生成 热 不 实际 
或 甚至 不 可 能 的 许多 化 合 物 ， 可 以 作 类似 
的 计算 ， 所 有 这 样 的 计算 都 伴随 着 化 学 组 
成 或 物理 状态 变化 的 烩 变 ， 元 素 或 合成 化 
合 物 的 从 前 绝对 值 是 不 知道 的 ， 但 对 科学 
家 或 工程 师 的 实际 应 用 来 说 。 这 种 知识 并 
不 基 真 正 必需 的 ， 重 要 的 仅 是 妈 的 差 值 . 
因此 ， 在 所 有 有 温度 下 每 个 元 素 在 标准 参 比 
状态 的 俗 可 任意 地 指定 为 零 .一 般 指定 在 
室温 和 大 气压 下 元 素 的 最 稳定 形式 为 参 比 
RS TE RREERXSEA PMN 
ROT, A. MAM SILANE 


下 的 双 原 子 气体 ， 按 照 这 个 规定 ， 已 提出 . 


T250, 1 大 气压 下 各 物质 的 生成 AH 值 
的 广泛 详尽 的 表 ， 丰 这样 的 汇编 中 值得 注 
意 的 是 由 美国 国家 标准 司 、 美 国 石油 印 究 
所 研究 计划 和 和 得 克 萨 斯 州 和 和 交大 学 的 
热力 学 研究 中 心 数据 工程 出 版 的 精 选 数值 
wet. 


AH Sos {HT MIX PRE OOR H.R, A 
ADA AL FG BEA BR Ey ES AL A AS 
oy I. SFR AK LP ZAE 
TELZ AMA ZEROED Z 
Ali zk BY AE BS BY ORB Re C6) AE BS 
Cakiy(g) + 800) 一 一 G,:HsOHUD 


(12,300) ¢~ 68,315) (- 66,200) 
AH gy = ~ 10, 383-5 (6) 


这 些 从 表 其 省 出 的 数 什 是 直 接 写 在 化 学 反 


应 式 中 各 化 合 物 的 了 而. 


温度 和 压力 的 影响 “万 此 ， 已 经 考虑 、 
的 只 是 25C 下 各 过 程 的 热效应 ， 此 温度 已 ， 


成 为 记载 热 数 据 的 标准 ， 然 而 ， 实 际 .上 许 


多 化 学 反应 是 在 其 他 源 度 下 进行 ， 而 过 常 . 


常 在 很 高 的 温度 下 进行 ， 因 此 ， 科 学 家 和 


工程 师 项 望 有 了 T CEA 298 ORAH? 


值 情况 下 能 求 出 第 三 个 温度 无 的 45? 值 . 


对 于 这 个 问题 可 利用 基 尔 需 夫 定律 解决 


这 个 定律 起 始 于 1858 年 ， 并 可 看 作 是 能 量 


许多 反应 (其 中 有 有些 纯粹 是 假想 的 ) 的 : 
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守业 原理 的 推论 ， 它 可 用 式 (7) 的 形式 描 
述 ， 


T 
dr de | .dcna (7 
1 


式 中 4Cz 表示 反应 的 产物 利 始 态 物 质 恒 压 
PAAR NEE. HR, AES ke BT 
TE Fr Ja Sk PE Hil PA E 24 o A ee HI > 
BERTAUT, Sct. FEEN 
AH" APERE RARA. Pin, Ham 
元 素 年 成 甲烷 的 例子 , AH” iu — 21, 430 
E, miM HES 47"..,=—17, 881-#. 
IED RAER A Bey I Re BY E A -A 
些 影响 ， 一 般 说 来 ， 存 常 压 下 这 个 影响 是 
很 小 的 ， 尤 共 当 具有 有 滚 体 或 固体 参加 时 ， 
SRM, TERA RM, PA AE 
Bi, WAM, AAS REALS 
AUER, BHE oy i PA 
HST bee CA S. 可 利用 合 
适 的 热力 学 会 式 估计 熔 随 压力 的 这 种 变 
化 . 
物理 状态 的 变化 至今， 所 讨论 的 热 
效应 都 是 与 化 学 反应 和 有 有关， 然而 ， 物 型 状 
态 的 变化 如 液体 的 蒸发 或 马 体 前 熔化 在 本 
质 .上 可 用 同样 的 方法 处 古 ， ilk, a Fi 
FEAR FRA RAE {EA SUA RR og 
WERA RY WR C8): 
CH;OH(1)--=C1 LOC) 
AH, = 89402 10- (3) 
ARN FRE ri Yi E RA HP eB 
CFS HITT A HE PARAS FN ER a ER 
CaS UE A Rs BA Bas - 
CHsGH (8) + 32O2(g}—2I1 LOC) + COC) 
AH’ = - 182, 490450-F - (9) 
SE RTF BEAT FARE RTA To ab 
是 有 用 的 . 
溶液 ”溶液 的 热 化 学 仅 在 下 面 简要 凶 
PRA. FV RE TA E A A HEE 
AR BRR RER. TAREE 
SUA SS HTH ACE BERT H KO TA E FE E i 
的 ， 其 4H 接近 十 六 烷 降 在 所 研究 温 虚 下 
的 熔化 热 .由 于 所 得 的 液体 接近 理想 洲 液 ， 


WH AH 几乎 与 浓度 无 关 ， 

友之， 许 密 无 机 物 质 在 水 中 的 溶解 过 
程 ,出 和 于 离 了 前 水 合 及 其 他 假 离 理想 行为 ， 
结果 常常 是 放 热 的 ， 在 这 样 的 过 程 通常 有 
PT a HL, MEAE AB A GL E 
热 ， 积 分 溶解 热 是 每 摩尔 深 质 深 解 于 一 定 
的 溶剂 (如 水 ) 而 形成 一 定 浓 度 溶 液 时 的 
4 五， 另 一 方面 ， 当 1 BARAT 如 此 
太 景 体积 特定 深度 的 深 液 以 致 于 浓度 没 背 
明显 的 变化 ， 这 时 AH 效应 称 为 微分 溶解 
热 ， 在 无 限 稀 的 溶液 中 这 两 个 AH EE 
间 的 .然而 ,在 5.0 型 的 硫酸 水 洲 液 中 , 它 
们 相差 2000 卡 .和 参阅 “溶液 ”8olufion) 条. 

CB. J. ae HE (Bruno J. Zwolin- 

ski, MARE, MAREI 


geet F D. Rossini, Chemical Thermody- ` 
namics, 1950; Selected Values af Chemical Compounds, 
Thermodynamics Research Center Data Project, 
Texas A & M University, 1968; Selected Values of 
Chemical Thermodynamic Properties, NBS Tech. Note, 
no. 270 —3, 1968; Selected Values of Properties of Hy- 
drocarbors and Releted Compounds, American Petro- 
leum Institute Rescarch Project no, 44, Thermo. 
dynamics Research Center, Texas A & M Univer- 
sity, 1968. 


Hgg (Pyrolysis) 


Ay AMAR D T T Be E AE 
WAM. PUA RR, BORA MR 
fee LFS eR, 11S 238 Fie FE EA E 
ERA BURMA EAE. F 
Wik, FOR Se Be R OR TE 
WAT. SAR CEA)” (Ca- 
talysis), “#44 #” (Photochemistry) 条 ， 

FUG AY FC BLP BA Me BR C1) 
(5) Bras: 


gNaHCO,—~»Na WO, + H+ COs {1} 
WSE RER 水 TEWE 
CaO, 一 一 Da +005 (2 
ERE 氧化 钙 ORIEK 

(ARB) (EAR) 


3HgO = —— 0, - 十 2Hg (3) 
AER 所 F 

150 
Ni(cO}, —Ni +400 (4) 
me = - BRE 
4KC1O, —33KC1O, +KCl (5) 
AER BAR BEH 


RR Tak EP TEM T h A SEs 
tee ACT SHR Zs FR Ge Ry SAA 
SEU BAO RUBE, MA LR PRE Ch > 
RA LA I. BS eR” (Carbon 
Biack), “#” (Charcoal), “煤化 学 制品 ” 
(Coal Chemicals), “##" (Coke), “#8 
dE” (Cracking), “4 i” (Destructive 
distillation), “A A 《工业 用 )*” [Lime 
ndustry) A $, . 

作为 中 间 产 物 的 自由 基 ”许多 热 解 友 
NASP EA PMA Be, Wied 
T: 

HRERL) 丙烷 和 丁 烷 是 热 
AAA CHAP RHR. Abe 
在 500 一 6007 IFFT HR FA BR Ze R 
KAARS. TPA SMPs Z 
GA CMs URS Bb A St ADT 
Mi. 

ATERRAR, ATG 
到 ， 在 稳定 的 有 机 分 子 中 ， 每 个 碘 原 子 为 
从 个 电子 围绕 着 ， 如 这 里 所 未 的 中 烷 和 再 
烷 的 结构 当中 ， 每 一 个 键 代表 一 个 电子 


H H H K 
H-_ GH H-G-~-G-H 
二 TE 

Pi 丙烷 


在 这 些 化 合 物 当中 将 口 一 瑞 两 原子 结合 在 
一 起 的 能 量 ( 键 能 ) 在 室温 (25'C) 约 为 99 千 
卡 /摩尔 ， 而 每 个 C--C 键 的 键 能 约 为 83 
TEJER Bh, PEA be CRE fa 
他 链 煤 ) 对 热 更 稳定 ,因为 甲烷 只 包 食 相 对 
BARCHE. KEE ASE LL E 


Wo re 259 
度 热 型 化 需要 1000 一 1200 避 的 温度 . 
PCRS FT. HERR Pe KEY 
RABE Bb, BAT — 4 ae age et 
AS, WA TAPARH AAA. HAA 
i--MRER AMET RAE, P 
On AE LW Se 


点 代表 一 个 电子 .再 进一步 分 列 将 用 亚 甲 
基 一 词 ， 亚 甲 基 代 由 周 图 只 有 六 个 电子 的 
we WENER H: 


H 
CH 或 He : 
二 述 由 再 迷 或 丁 烧 生 上 成 的 各 种 产物 是 
下 述 过 程 的 结 灯 ， 即 链 过 首先 热烈 为 日 由 
基 ， 例 如 从 霄 烷 得 到 的 币 基 和 乙 基 ， 如 反 
beh C6) BRA: 
Csle—— CHa- + CHi (6) 
然后 ， 这 些 自由 此 与 未 分 解 的 烃 碰 擅 生 成 
RH 并 产生 一 种 新 的 肖 击 基 ， 如 反应 式 
C7) Bran: 


CsH, + R:—>RH + CH (7) 
CH, SREB AAP SAAR 
PUNEA BERET. WEER (8) 所 
7: 


PCH) + CH (ASE Fl dy dE) 
CH; - (R) 
GI 丙烯} +H CRC) 


这 些 新 自由 基 伐 蔡 原 先 的 自由 基 Re BOE 
AMATE. AE ECR MA OR 
化 合成 及 -一 及 ， 了 一 瓦 或 耳 一 下 时 ， 这 种 
“ 链 反应 " 则 终止， 
动力 学 研究 表明 此 类 分 解 是 单 分 子 
的 ， 记 以 盐 分 解 速率 与 初始 浓度 无 关 ， 而 
且 不 受热 区 表面 增 大 的 影响 . i 
四 甲 基 外 和 二 某 基 汞 ”用 作 汽 油 中 重 
要 抗震 组 分 的 四 甲 基 铅 曾 由 潘 内 思 F. 
Paneth ) 4 E Bit 3k (W. Hofeditz) F 1929 
年 酉 究 过 ， 他 人 证 明了 在 高 温 热 解 过 程 中 
甲 基 自 由 基 确 实 存在 ， 尽 管 寿命 极 短 ， 让 
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四 围 基 铝 燕 气 道 过 处 于 低压 和 700 一 800 作 
WARE, WE RR, RRP: 
Pb(GHs)4——Pb + 4CHe- (9) 

TEE ch AY PAE fT at BUA 
Bl IA AR EB, We 
AE yD AP Se SA AE e BB R. 

[UR Af ok aL - BP BP A Le a 
fh, Æ 1966 年 已 证 明 它 在 200%C 这 相当 低 
的 误 度 下 分 解 为 某 基 自由 基 ， 如 果 在 二 氧 
BSP. WA AEM AR AH 
ÆRE Cahad AR AY A GOA aL) 
ve 


Hg(CsHs)2—>He +2C,Hs - (10) 

2CgHs* | GuaHia- 2CGeHa | CusHiw {11} 

FAL ” 莱 比 烷 属 烃 ( 除 甲烷 外 ) 对 热 
更 稳定 ， 它 在 700 一 750 人 由 于 CO 一 瑟 链 断 
裂 而 转变 为 联 某 和 一 些 联 却 蔡 ， 如 反应 式 
(12) 所 示 : l 

2C.Hg—-C.H,~ CH; + He (123 

FAR EF 29600 T Sea EE HE. E 
4:4 CHCH Ai H- MORAY 1,2- 22 
AG Che, RAMP: | 

2C HCH >O HCH: CHC Hs +I (13) 
在 800 一 850 人 发 后 更 复杂 前 变化 ,产生 薄 、 
Fe EMR RNS AIS, Fo pee 
BOA IT, 

不 仅 围 茶 ， 很 多 各 有 机 化 合 物 包 括 象 
丙烯 (气体 烯烃 ) , HWE (SRE ZR ERE) , 
RSM CREM SRA SAK, E 
800—850 C W ERRELE. PR a 
CATER BE 247850 °C , RR BEAR Mr 集 
PUTT hee IS, AB, teak 
儿 种 热 解 反应 中 必 有 某 种 共同 的 中 间 产 物 
以 生成 同样 的 高 温 产 物 ， 进 一 步 研究 很 好 
地 证 明了 包含 有 两 种 这 样 的 中 间 产 物 ， 即 
三 围 川 (CsHs) APG iP Jij (C,H). FE JI 
(Methine) 是 假设 的 CH 碎片 的 名 称 . 

如 果 写 出 三 甲 川 的 结 梅 式 就 可 看 出 ， 
ERE MARA PER, 

CH 一 CH 一 CH: 


如 时 四 甲 川 按 两 种 方式 之 一 展开 ， 则 它 或 


FMA HARROW A, 
-CH=CH-GH=CH ; 或 :CH 一 CH 一 CH 一 CH 
CHa “HAASE CsaHe， 所 观察 到 的 业 
AARE, HARROA PE) 
Th PRS. CGH 是 另 一 种 产 
PARR, BHEA AMSA LIRA 
或 者 加 到 围攻 上 并 脱 甲烷 而 得 到 的 .所 生 
成 的 其 他 才 环 类 可 按 类 似 方 式 解 释 之 . 

弄 请 楚 二 甲 川 和 四 甲 川 何 以 可 从 甲 荣 
BE AN. FAR AREA OR EA 
E, RAFELVADH A, RAR 
QDR: 


JEN AH on 

CH CH CH I 

| i — | -0 一 CH 

GH Cc — CH CH 

NGH” son a) 
(AD (B) 


RHA 是 四 趾 川 ， 碎 片 卫 由 于 其 中 一 个 所 
原子 的 热 重 排 而 苇 变 为 三 中川 . 

邻 菜 二 甲酸 本 1965 年 , 1K TE 
700°C FRE ARRAY ER (CH, 
反应 式 如 下 ; i 


_AH、 wen 
CH oco cu a 
[ ot Os I il +CO.+ CO. 
CH “Geo C 
CH Sou” 
(15) 


为 了 要 证 明 这 种 短 寿 命中 间 产 物 的 存在 ， 
在 热 解 之 前 使 邻 茱 二 甲酸 本 与 毗 味 混合 . 
蒜 燃 -经 后 成 就 与 吡啶 反应 生成 蒜 基 吡 
吐 、 哮 刹 和 和 禁 ， 所 有 这 些 都 可 根据 葵 热 八 
为 中 间 产 物 而 加 以 合理 地 解释 . 

AM ZMH CH.—C—0 的 重要 4 


REET C FAI A Bd. E e BA 


mE TapE AES e Z n E 
È. BE ERERANAST E m AH RW 
管 、 石 英 管 或 桂 钢铁 管 ， 或 者 是 通过 电 加 
oh ee KT & (Chromel filament) (“7 
WAIT"). AeA, A 
反应 式 (163) 所 示 . 随后 ,反应 按 式 6b) 
进行 ， 这 里 的 甲 基 自由 基 话 成 链 反应 申 约 


Re, 

R: +CH,COCH;— RH +CIsCOCH:: (16a) 

CH,COCH,:-—?CH:=C=0 + CEs: (16b) 

FRSA ASLAM 
涉 到 化 学 键 断裂 为 自由 基 的 机 理 热 解 ， 而 
是 一 对 电子 保持 让 一 起 并 整体 迁移 ， 通 常 
着 分 子 内 部 基 种 结构 特征 使 这 种 迁移 成 为 
可 能 ， 这 类 过 程 比 涉及 到 断裂 为 眼 出 基 的 
过 程 通常 在 较 改 湿度 下 进行 ， 下 述 例 子 用 
于 说 明 此 事实 . 

fi LR LTES TARR A R 和 
ZS, ZB BRT 450 0 分 解 为 乙酸 A 
Fils, TCM) RE 3000 DRA ZR 
Ase Ti. UEC ESS (Ge 4 A i E 
fic, MERMERE a. Pr 
RZA t LA A ER A YE 
的 过 滤 态 和 电子 对 的 重 排 ， 反 应 式 如 下 : 


o 0 

af 

CH 一 C 人 -入 CR， CH,-C™ CR 

I Ci 一 一 > 4 + l (17) 
Ho ~H me 


JEP RRA RTI, WIRE A BL ee 
于 1938 年 首次 被 握 出 来 解释 热 解 过 程 ， 此 
后 ， 此 机 理 也 适用 于 无 数 的 其 他 有 机 化 学 
反应 ， 

四 栈 不 可 能 有 这 种 过 渡 态 ， 因 为 在 烷 
基 中 没有 第 二 个 砚 原 子 ， 故 必定 按 自 由 基 
机 理 进 行 热 解 ， 这 要 求 较 高 的 温度 (600 一 
650). 

CMAM A RR ”在 250 这 种 不 i 
和 醚 重 排 为 4- 丁 烯 醋 ， 一 种 五 碳 醛 ， 
CH,==CH—O—CH,-CH=Gh, + 

CH=CH -CHCH CH= O 

在 这 里 ， 原 先 的 两 个 或 三 个 碳 原子 链 增长 
为 五 个 碳 原子 链 . 这 里 也 涉及 到 环 状 机 理 ， 
”和 反应 式 (18) 所 示 ; 


口 

On a 
Hee cHe > "e Il (8) 
H ey fo Hae oH 

€ H 

全 > 2 

AK FORE ATR) Dy 


| 热 re 251 
aS ig WRT, URS BR: 


RCH(COOELD,--RCH,COOH + GO, (19) 
EH ALARA OME. YE Be 
150—2000 FER, 20 Ae Wish (20) 万 示 的 环 


TALL Fed HE APE RE, R. 
OH (20) 
7 = 
C0 on 2 
nd > ,snond 一 一 RCH 一 飞 
k E : DH | OH 
、 ij 
| 
ü 


SLINA CARRE CIRE H E 
VE BY GE He Fi) an ER. ER 
物 经 严格 提纯 ， 则 双 认 酮 醇 在 250 全 部 
SON PSA, Oban 
CHC O— GHG (CH) OT—— CH; COCH; (21) 


UE ET Re (22) ARB PRL 


+O—C(CH,), (22) 


、 | 


a 


CH,- CO- CH, 


TEJ AU Mi FE MA E E A e E — A 
酸 将 完全 改变 反应 的 进程 .现在 由 于 除去 
KUE- AEREE (或 异 丙 了 及 
Wh), 它 是 CHs00 一 CH 一 C(OCHs)s 和 , 
CH,COCH.C(CH,)--CH, 的 混合 物 . Bik 
著 催 化 剂 的 作用 ， 它 首先 将 其 质子 加 于 醇 
EHR, ERR EE AY BUS A SE 
CH, COCHAC(CH,):—OH». 加 上 的 质子 
HRC DO 键 ， 以 致使 其 断 虱 并 悦 水 ， 在 
接着 发 生 的 重 排 过 程 中 ， 生 成 莱 基 化 氧 并 
失去 质子 ， 由 于 酸度 的 再 生 ， 分 解 反 应 得 
以 继续 ， 如 反应 式 (33) 所 示 ， 


+  —Hr 
CH;COCH:C(CHs)2-OH:— 


-Ht . 
CH{COCH,C(CHs)s RER (23) 
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BEAR ESE, ANE 
PS Bie igs Ep Sh fe SEB 

ALS SEM EH TEPER AE 
MR LA wm RASA Hw). 已 证 明 其 
C 一 0 键 系 莱 基 化 氧 本 身 的 同一 CG 一 D 键 
更 绊 ， 种 的 共 撤 酸 也 是 如 此 ， 如 省 化 二 乙 
基 匀 (由 乙醚 可 HHBr 制 得 )， 它 分 型 为 乙 
BMRA, RRM: 

(CyHs),OHBr—>C,H,OH + CHeBr (24) 

这 种 键 的 弱化 是 所 有 和 输 类 化 合 物 之 特 
” 征 ， 例 如， 在 约 500C 从 所 和 复合 成 氨 , 在 
700 人 C 氨 热 解 为 其 组 成 元 素 ， 而 在 335C 个 
SRI Re. E, 3350 ke 
完全 分 解 为 所 和 氧化 气 ， 因 此， 在 猎 离 子 
中 指 四 个 蕊 一 互 键 必 有 一 个 本 对 较 弱 ， 氧 
{CN PALE, (CH) NCL te 360°C AM 
ATERRAR 

TE 24300 0 HR N-FT SEER HE 
FRAN AR SEAR. AIET: 


+ 
GeHsNH HCI {CH s).G]1—> 


(CIC CH NIEI (25) 
在 此 过 程 中 ， 异 于 基 与 氮 原 了 之 问 的 键 断 
AU EAA ST, Ec BEA 
RIMS, MRO A: 


+ 
CHi NI l— CHCH (CHa): + 
+ 
CHN H + CHOCH (CHa) a 


CHC(CH) (26) 
OR Ja TG BE CRE PA ke. MW 
式 427) 表 示 这 后 一 种 变化 : 


十 十 
(CIEC + CaHsNHs—(CHe)30—CaHaNHa (27) - 


AME REM SRE, 
IN BK SER (Hofmann degrada- 
ton) MET Aa Mb EE A, 反应 式 
如 下 : 


4- 一 
了 RCHaCHsNRsODH- 一 人 有 CH=-CHs + 


R-N + HO (28) . 


锐 的 盐 及 氧 氧 化 物 也 表现 相当 容易 进 
AMEE. AOL = PRES BS} 


ey ABR GE. 反应 式 如 下 ， 

(CH) SE — (CH), + CHI (29) 
AREZ CEES DRA AM ZA 
烯 和 水 ， 如 反应 式 (30) 所 示 ， 


(CaF) SOH —— (CH hS + H+ HO G0) 
DSM Ez TT Dy SEAL Sh eR, 

Cc. D. (Charles D, Hurd) 

E, Atk, AARE] 

Sim K. Bass and P. Nababsing, f. 
Chem. Soc., sect. C, p. 1184, 1966; E. Fields and $. 
Meyerson, J. Org, Chem., 31:3307, 1966; W. Hicks 
inbottom, jJ. Chem. Soe. (London), p. 1700, 1934; 
J. Hine, Physical Organie Chemistry, 2d ed., 1962; 
C.D. Hurd, The Pyrolysis of Carbon Compounds, 19293 
G. D. Hurd et al, J. Amer. Chem. Soe, 60:1905, 
2419, 1938, and B4:4509, 1962; jf. Org. Chem, 
3:550, 1939, and 5:123, 1940, and 22:1418, 1957; 
Public Health Service, Smoking and Health, Publ. 
no. 1103, 1964; G. Smith and B. Yates, J. Org. 
Chem., 30:2067, 1965; L. Smith, Jr., and $. Gristel, 
Organic Chemistry, 1966. 


rong 
gst 4p i (Volumetric analysis) 


AMD, RHEE RWW ED 
Fo HERMIT eh BAK, ER 
种 方法 中 。 顾 名 因 义 是 进行 注定 ， 被 测 万 
分 的 量 间接 地 从 滴定 中 所 用 溶液 的 体积 和 
浓度 来 确定 ， 

在 大 多 数 容量 分 析 中 ， 被 分 析 的 试 梯 
是 称 量 的 ， 或 者 准确 地 量 取 试 样 溶液 的 你 
积 ， 试 样 深 于 适当 的 溶剂 中 ， 并 进行 一 些 
预 处 理 ， 必 要 时 进行 分 离 ， 然 后 将 所 得 深 
液 进行 滴定. 

当 滴 定时 ， 帝 定 剂 湾 液 中 的 一 个 组 分 
与 被 测 物质 发 生化 学 反应 ， 为 了 适应 容量 
分 析 的 需要 ， 这 些 反应 必须 是 迅速 的 和 定 
量 的 ， 也 就 是 说 ， 在 滴定 中 需要 准确 地 知 
道 被 测 物质 有 多 少 分 子 或 离子 与 注定 剂 的 
每 一 个 分 子 或 离子 起 反应 了 ， 在 容量 分 析 
中 ， 也 需要 测 出 什么 时 候 所 加 入 的 试剂 的 


离子 或 分 子 的 数 且 和 被 狐 征 的 物质 相当 ， 
滴定 中 的 这 一 点 称 为 等 当 点 ， 等 当 点 的 确 
定 可 用 HURA IA A W F 来 进 
行 , 或 用 某 些 物理 化 学 方法 来 测 熏 , 妆 指 示 
剂 改变 颜色 时 ,就 到 了 注定 的 终点 ,并 测量 
蔓 恰 在 这 点 时 所 加 滴定 前 洲 液 的 体积 ， 然 
年 滴 定 的 终点 和 等 当 点 并 不 常 是 -- 致 的 ， 
例如 在 变色 之 前 ， 指 示 剂 水 身 可 能 消耗 少 
EEREN, RERE NE R h AS PRE 
明显 地 超 寺 等 当 点 时 应 有 的 浓度 ， 指 示 剂 
FAFA., EIERS P Ja 
改变 颜色 的 点 与 真正 的 等 当 点 e e al 
的 ， 正 由 于 这 个 乡 故 ， 在 滴定 中 ， 为 了 减 
小 判断 的 终点 和 真正 的 等 当 点 之 间 的 误 
差 ， 要 仔细 谨慎 地 选择 指示 剂 或 选 好 确定 
终点 的 方法 是 非常 重要 前 . 

在 滴定 中 为 了 订 算 与 所 用 去 的 滴定 剂 
的 栖 积 所 相当 哆 物质 的 量 ， shaun 
eR A FB Pe RE HB eT YETER 
FARME: MRE REAN 定 人 
积 的 滴定 剂 溶液 起 反应 ， 或 考 用 注定 列 友 
滴定 一 定 重 基 的 已 知 组 戌 的 试 样 ; 或 者 用 
滴定 剂 去 满 定 一 定 体 积 的 已 知 浓 上 度 的 其 他 
浪 滚 从 到 达 终 点 所 用 去 滴定 剂 的 体 禹 和 
.滴定 剂 的 浓度 ， 可 算出 试 样 中 被 测 物 质 的 
i. 

在 容量 分 析 中 通常 测 景 滴定 剂 的 体 
秩 ， 对 于 最 准确 的 工作 ， 则 需要 测量 滴定 
剂 的 重量 ， 这 催 种 操作 方法 都 居于 滴定 分 
wh. SB “wee” (Buret), “eee” 
(Pipet)、“* 定 量化 学 分 析 ” (Quantitative 
chemical analysis), “i + ay 3 H" (Solu- 
bilizing of “化 学 计量 学 ?” 
(Stoichio-metry) ,* 38 E 34” (Titration), 
“AEI (Volumetric flask) 444, 

LC. E. #24 (Clark E, Bricker) 

He, BAK, B wR] 


samples), 


ZE ia (Volumetric flask) 
ERRE-ARRA ae 


容 溢 rong 263 


‘ATP, FA Pee SAAE 
FT UCT EL ok ARE AAR, MA BE HE 
BEIE CARE A 5E RAR ACAD. A 
ER EE ME TAM SY E e R LRA 
第 二 条 校正 标 线 ， 那 是 当 容 量 顺 用 来 转移 
出 一 已 知 体积 的 溶液 时 攻 的 ， 刻 在 容量 并 
上 将 这 些 标 线 仅 仅 在 所 标 时 的 校正 温度 下 
才 此 正确 的 ， 因 为 容量 瓶 的 容积 随 温度 的 
增加 而 略 有 增加 ， Bea. YE 
一 定 重 量 或 一 定 体 积 的 物质 宇 某 一 己 知 准 
AWARE, REBAR. Ba CR 
EAE”, (Concentration scales), 


“容量 分 析 ” 


“滴定 
(Volumetric 


4” (Titration), 
analysis) 各 条 ， 
[C. E 布 里 克 C. E. Bricker) #, 
WH WE, BRE 


iS ES Solubility product con- 


stant) 


深度 积 常数 是 一 种 特殊 类 型 的 简单 平 
RASH Kar)， 它 限定 于 并 应 用 F 
固体 (8) 及 其 在 溶液 中 相应 的 离子 之 间 的 
FE, WAC). ACODA RATX 
个 较 简 单 的 平衡 ， 


AgCI Agt +Ci- a) 
[Ag* LC J] Ker (2) 
(Agt(Gl~) /(AgCl) = sp (3) 


实验 上 可 以 证 明 毛 离子 的 摩尔 浓度 
CCl 2 的 微小 增 太 (例如 ， 由 于 加 入 NaCl, 
HCI 或 其 他 可 洲 解 的 氯 化 物 而 产生 的 ) 会 
本 起 Ag PR ATMO. TRE, [Agt 的 增 
KEG RIC WRA ARERR 积 Be 
近 常 数 ， 如 式 (2 ) 所 未 ， 并 等 于 式 (3 ) 的 
Ksr， 式 13) 是 准确 的 ， 因 为 变数 是 活 度 
而 不 是 浓度 . He FA A BE A A PE AER 
aS, FIRMA AgCl 的 活 度 是 1， 则 式 
(4 成 立 ， 


(Agt COI) = Kep=1,8xX1071 人 摩尔 :天 于 


264 rong 7 


实际 上 上， 出现 各 式 各 样 的 复 妇 情况 : 
两 种 离子 的 任何 一 种 加 入 这 多 就 会 产生 较 
复杂 的 离子 ， 因 而 实际 上 增 太 了 别 的 离子 
的 直 驱 深度 .加 入 一 种 不 包含 共同 离 子 的 
p, pa Agt 也 不 全 Cl 的 一 种 Gh), 
或 者 能 与 Ag’ 或 QL” 反应 的 , 或 省 仅仅 
由 于 降低 平均 离子 活 度 系数 而 增 天 两 种 离 
子 的 深度 {浓度 0.01 ERR 
WER RAO, WEE RA20% ). 
— BBE BUS SA APE aH 
Ag Cl’ 和 和 溶剂， 然而 ， 新 近 的 一 些 研 
守 指 出 的 2.5% 的 深 夺 是 以 末 离 解 的 AgCI 
存在 .实际 上 ， 这 种 效应 通常 是 被 怎 视 
的 .在 说 明 分 析 方 法 时 式 ( 2 特别 有 用， 
在 分 析 中 要 求 加 入 足够 其 的 一 种 离子 以 
【实际 上 ) 确 保 另 一 个 离子 的 完全 沉淀 ， 
BARES) PKIO): 是 水 回电 荷 类 型 Hh 
的 一 个 例子 .溶解 平衡 可 用 式 (5 ) 家 示 : 
PIO hin Ph 十 2TC (5) 
在 的 250 FP, THIER 0.024 
到 /天 ,1 更 式 晤 该 盐 的 质量 是 557 Se. A 
I, ERRER, REMIR): 


{24 
sy 3x10 RRT 


x 
5 see =8.6%10 *Ma/Ft (63 


[Pba+] = 


IIO 1= 


因为 国体 是 处 于 它 的 标准 状态 ， 所 以 它 的 
活 度 是 1. ARCEN. 
CPB IO,” P= Kep =3.2 «107 ee eyes (7) 

特别 指出 8.8 X 1075 ERARE ES HE 
IOs” PEFR AE RAY, 虽然 AE 巧 
它 是 Pb*+ 深度 的 两 倍 ， 但 它 不 是 IO, He 
度 的 两 信 ， 因 为 式 (5) 中 10s 的 系数 是 
3， 所 以 看 到 8.6x10 摩尔 / 升 的 平方 
FARR LEREERH. SA gT FA” 
(Equilibrium, ionic), “€ #445" (Gra- 
vimetric analysis), “沉淀 (化 学 )*” [Pre- 
cipitation (chemistry ja 条， 

LT. F. $ (Thomas F. Young) #, 

At RE, MARRI 


Ayk Solvation) 


溶质 基 元 (离子 、 分 子 或 粒子 ) 与 溶剂 
分 了 的 缔 合 或 结合 称 为 深 剂 化 ， 缔 合作 用 
可 能 包括 化 学 力 或 物理 力 ， 或 二 者 茹 具 . 
况 几 ， 程 度 上 可 能 从 松散 的 、 不 确定 的 络 

变 到 形成 一 种 确定 的 化 学 化 合 物 ， 这 
样 的 化 合 物 每 一 次 质 分 子 售 有 允 定 数 昌 前 
溶剂 分 子 . 

水 演 液 中 发 生 的 溶剂 化 指 的 是 水 合 ， 
在 离子 水 溶液 中 ， 极 性 很 高 的 水 分 子 在 离 
子 的 周转 取向 而 形成 水 合 轿 ， 结 果 ， 在 外 
加 电位 梯度 下 离子 满 度 减 小 ， 水 合 的 程度 
与 离子 大 小 及 其 电荷 有 关 ， 

某 些 胶 态 匡 浮 液 中 ， 洲 剂 化 在 相当 程 
度 上 对 潍 胶 的 稳定 性 起 作用 ， 亲 液 深 胶 中 
的 粒子 强 萄 地 吸附 一 层 或 歼 层 溶剂 分 子 于 
共 表 面 ， 此 保护 足 阻碍 着 膀 粒 之 间 过 于 接 
HAMS. RPURSREA EKA 
Fe Cw EPA PL SR PEA eG OR BT 
LBD RG REE LE SEYA Cy T Sat. SR 
t" (Colloid) ,“ E 4 BE ay & &” (Electrolytic 
condutance) ,“ 7 @ CE >” (Hydration), 
=a oe” Solution) 44 &, 

CF. J. 4337 a (France J. Johns- 

ton, RRR, MAREJ 


zm y (Solution) 


溶液 是 丙种 或 多 种 组 分 的 均 相 混合 
物 ,其 性 质 随 组 分 比 榭 变动 而 连续 地 变化 . 
液态 深 液 可 出 这 样 的 实验 事实 区 别 于 纯 注 
体 , 即 在 平衡 下 转移 到 另 一 单 相 ( 恒 压 凝 国 
或 蒸发 ) 时 ,温度 以 及 其 他 性 质 句 连续 地 变 
化 ,而 纯 液 体 则 维持 不 变 .一 个 显著 的 例外 
SA ERRA y” (Azssotropie mixture) 
除非 高 度 压 缩 ， 气 体 可 以 任意 比例 互 
ie. 


AB ALLE. 团体 溶液 是 单 相 的 ,其 组 成 以 
及 其 他 件 质 随 状 与 它 处 于 平衡 的 深 相 组 成 
PRE TG EAE HEL. BBP Be A” (Solid 
solution). 

分 子 间 力 的 类 型 ”物质 之 问 能 形成 溶 
被 的 范围 与 有 关系 的 各 种 秃子 丰 种 之 问 吸 
引力 的 类 型 和 上 强度 有 关 ， 须 考虑 用 下 列 分 
SPEER SIT. CL) TEREST (2) 
RAST WAAR Ts BT 
以 及 (4) 金 属 原子 . 

see A feel. London) T 1930 年 : 
建立 的 非 极 性 分 子 问 之 吸引 理论 系 以 体系 
电子 对 之 问 的 量子 力学 相互 作用 为 依据. 
对 于 电子 频率 各 为 nA MEREN 
和 ,中 心 距 次 是 ROBE FE, Se S| 


Ba, aoh Yn Yon 
2r° Vart Yon 


ARMM. WERSET WN 
式 (2): 


C1) 


Elg 


Q2 
y= a h 
11 dr 9 


(2) 


vy 是 和 hvo MEE, BD) PARP FOP EK 
ASP ES RE AR. Se A YT 
Dae We SS ARE CE. ATR 
PAR n BAG ZR TAR He, UE E RE 
FA. Ai, fe BH A BR BE, (BK 
HATCH A isl, FEA eH 
也 基 适 宜 ， 在 气体 的 情况 下 ， 色 散 作 用 4 
对 频率 关系 如 式 (3)， 
n= l=C/(rë— r") (3) 
CHHL BULE a 可 借助 洛 伦 效 - 洛 
462% CLorentz-Lorenz) 公式 内 折射 率 确 
定 ， 为 代替 零点 能 ， 伦 敦 扣 出 电离 势 ， 
根据 这 些 美 系 所 建立 的 模型 比 起 大 多 
数 感 兴趣 的 溶液 中 之 多 原子 分 子 是 简单 得 
多 ， 在 这 些 分 子 中 ,势能 场 并 非 中 心 的 ,而 
又 辑 散 形 的 ， 和 相互 作用 是 有 髓 堵 键 中 电子 问 
的 作用 ， 一 个 明显 的 实例 是 八 中 基 环 四 硅 
氧 烧 ， 其 交 葵 的 硅 原子 和 氧 原子 的 原子 实 
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ARER EREA A R R R, OF 
EH Pe) HAG ot FERRE PS TR OY 
氧化 合 物 .正常 的 烷烃 本 身 亦 非 球 对 称 的 . 
更 何况 ， 分 子 中 的 电子 具有 多 种 频率 . 

虽然 ， 曾 经 试图 把 伦敦 的 基本 概念 扩 
FERNS YT IS PE EH 
ERD EE s RE ER I AA E. E 
Dy Fe CL RA E: C2) UAL ATE 
(DEIER; C4) RAF. 不 论 
TERRE AS, FREED RUB, 2 BPE 
His(5) 其 大 小 与 电子 数 及 电子 的 “松散 
性 "有 关 ; (6) 通 常 小 于 不 问 品 种 的 分 子 之 
间 的 平均 值 ， 这 慑 后 的 性 质 可 由 式 C1) 和 和 
(2) 所 给 出 的 cs 跟 ei 及 cas 比较 看 出 ， 
消去 a 项 得 式 (4)， 


PP. ? 
E (4) 
名 数组 分 对 ， 其 电 高 势 比 极 化 率 差 别 小 得 
多 , 且 式 中 代表 频率 的 因子 接近 于 1 ,从 而 
AH RR CS): 
En Centera)? (5) 
RERA. Sa SAA EBS 
FAA TAL A EARS a. | 
对 纯 组 分 及 浒 滚 中 全 部 分 于 势能 对 进 
行 积分 便 得 色 与 范 德 华 方程 中 引力 常数 对 
KBIR A a MEB. EM. 
P, E. Berthelot) RAASTA REAT 


引力 常数 问 的 美 系 , a= lda). 第 尔 
iii (J. Hildebrand) 和 卡特 CH. M. 
Carter) 发 现 ， 对 七 对 液体 伯 巷 洛 特 关系 式 
TERK FUEL % 以内， 例如 ,液态 
CCl, a=31.21; SnbBr 64.79; 几何 平 
SP EAE 46.46， 而 实测 值 为 46.86, 

be RL EY ERE RT EA RHA 
AM aA ye, LAR AD TE 
们 之 算术 平均 值 所 产生 的 后 朵 ， 这 就 导致 
JEL CoA PR BUR HE. UR PRED FR Ue A 
DRA ZA, 

几何 平均 关系 通常 更 能 符合 于 外 电子 


© (Eq * Ezg)” 
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Foy a) HOSE OT. MCI) “NB 
FIR BRA, Sed Lee A Es C2) me 
子 , WEAF RLS Os (3) OTe BE 
+, i) Hy, CH, 及 其 他 脂肪 族 化 合 物 ;(4)} 
MUL A. 但 对 外 电子 层 非 辣 型 的 分 子 
则 常 发 现 偏 益 ， 此 将 在 后 面 的 正规 溶液 及 
气体 溶解 度 部 分 中 有 所 和 站 朋 ， 

竟 投 相互 必用 此 为 含 永久 电 偶 极 的 
HELA BRIE, AREAN Riki 
子 静 电 作 用 ， 后 者 与 分 子 的 偶 极 所 FR, 
它 焦 赖 于 温度 ， 因 为 热 又 动 抗拒 分 子 处 于 
最 大 相 五 作用 时 的 反 平 行 取向 ， 由 于 其 大 
小 与 偶 极 子 而 非 分 子 中 心 可 接近 的 距离 有 
关 , 获 亦 奖 定 于 分 子 的 几何 形状 ;一 些 分 本 
的 偶 极 比 另 一 些 分 子 的 偶 极 被 坦 巍 得 更 
深 ， 氢 仿 就 是 这 样 , 除 少数 特殊 情 交 ,其 溶 
PPE A SER, Se. G. 
Kirkwood) HH g HTA euR A RA 
工作 用 的 程度 .对 吡啶 ,个 极 矩 p 772.20 x 
10718 JB + Fe BP (egs) SAL, 介 电 常 
数 ey 12.5, MARIE g H 0.9; Kw 
1.84X 10°, c=78.5 R g= TA Z A 
w=2.80K 1071, c=24.6 H g=—8.0, - 

就 了 解 溶解 度 关系 ， 最 有 意义 的 基 & 
因子 ,而 非 个 极 给 或 介 电 常数 . 况且 ,在 会 
有 一 个 以 上 极 性 键 的 分 子 中 ， 决 定 溶解 度 
XREN RRE mi eA R 
EEA. RE “RAS RRR 
构 栖 均 以 同等 程度 影响 莱 之 落 气 入 ， 尽 管 
EOS AR A eX, 

8 因子 最 大 的 是 那些 形成 揽 键 的 物质 ， 
它们 具有 极 高 澡 点 ， 晶 为 韭 极 性 物质 之 不 
良 溶剂 ， 这 些 液体 插 制 非 极 竹 分 子 外 A, 
最 熟悉 的 不 完全 互 溶 流体 是 由 非 极 性 液体 
与 水 组 成 的 ，. 

电子 给 予 体 -接受 体 相 互 件 用 据 踏 
BEG. N. Lewis) 创建 的 近代 广义 酸 碱 
理论 ; 磊 是 这 样 一 类 物质 , 它 含有 可 被 “ 接 
受 ” 进 入 称 为 酸 的 其 他 分 子 的 空 轨 道 的 电 
Fo. BARRE RE, HM 


REDRE. BEA ak A PRE p 
A. CAE ose ht aa eae MAT, 
MARA SURAFRRRALSY. HH 
ROUSE A Rin RR SE 
{ii = Ae AR I A. E 
B. BAR. 8. Mulliken) RAAB 们 
指出 碱 之 强度 与 电离 势 之 间 的 密切 关系 ， 

并 精心 研究 建立 络 合 物 电 荷 迁 移 理 论 ， 本 
ArH. A. Benesi 和希 尔 德 布 兰 德 发 现 


ERK AREAS BEAR, fe 


MREMA A EFORCE, 
3,5-— PAE A A. WARR. L. 
Scott) 测定 了 酸 的 强度 依 OLLER 
Bric Bri IO 次序 增 大， 
这 类 型 的 相互 作用 蚌 特 殊 而 又 i 和 
MI, HERRBES ZAHNER CHE 
于 eye (Ey; “Ead. HEE A FS EY 
降低 但 不 能 克服 不 等 性 伦敦 力 的 反 效 应 ， 
离子 -离子 相互 作用 固体 或 液态 不 
中 的 离子 ， 遵 循 库伦 定律 而 静电 地 吸引 或 
排斥 ,但 也 有 伦敦 力 的 成 分 , 况 叶 大 离子 可 
被 较 小 的 离子 极 化 ， 后 一 效应 可 从 有 颜色 
的 面体 省 化 银 说 明之 ， 虽 然 ， 省 化 银 的 离 
THAME TRACK, BRRKRAW 
握 化 钠 型 结构 ， 在 固体 及 熔 盐 中 ， 溴 离 半 
的 电子 云 被 其 邻近 的 六 个 银 离子 极 化 而 等 
MIRAE: whe. BAR bw FOP 
(Fused -salt phase equilibria} ĝe. i 
B asan CA E 
解 ， 其 品格 能 必须 被 已 经 存在 于 湾流 的 另 
一 种 盐 的 离子 -离子 作用 所 代 赫 ,或 是 被 改 
性 溶剂 的 优势 静电 吸引 所 代 苦 ， 或 者 被 络 
离子 所 表现 前 特殊 化 学 作用 所 代替 . 
理想 溶液 ”用 对 简单 理想 模型 的 候 关 
来 钼 理 实际 深 流 是 有 益 的 ， 理 想 模型 为 具 
有 相同 引力 场 的 组 分 混合 物 ， 混 合 时 体积 
RARE, USHER A BI, Æ 
者 形成 时 无 混合 热 , 旦 总 压 为 分 压 之 和 ,在 
这 样 的 溶液 中 ， 昌 各 别 分 子 为 同类 或 异类 
SERA, ACN APSA. A 


id, ACOGER LEED TAKE 
HAB: 

= (6) 
Ay 是 物质 1 ER SIS) 
PEAR AS RH. WoO A 物 ， 
加 十 各 一 1， 落 不 考虑 燕 气 的 气体 AE 理 想 
TE, PUFA UR AN A E T a HR 
W Pa =P}X, (DSRS OR ae E1886 个 ), 总 下 
E P=p.tp,=pjs,t- Pin. 

FE Wil Ty BE Se Ae ASHES BRE BA 
IER FEAT ty PH me PTZ 
ARR EG 9 ot A ARR a 
FRPMABWESD, BO BRN 
(再 十 ma) Ala! 异 助 斯 特 林 公式 则 混合 
HORTA ACT): 


AS= kf n,n 全 十 mn TEET :| (7) 


以 各 组 分 之 摩尔 数 M AIM RAZ, 2G 
ACE): 


>i 7 n at, 7 
AS = R Nin .+ Nl | 


(8) 


偏 微 商 COAS/ON,) x, 代表 组 分 1 从 纯 液 体 
迁移 到 摩尔 分 数 为 多 之 理想 深 流 ( 式 ( 9 )) 
中 的 偏 摩尔 痛 
§,—-si=—RInx, (9) 

AT HRA AE, BARR, 
万 /用 一 SARE, Bek (10) WE: 

Tiss D = RT n A/T) (10) 

但 为 达到 此 一 结论 ， 需 假定 溶液 与 纯 
组 分 煌 造 相同 ， 这 距 高 分 子 在 普通 将 剂 中 
HR RAAH, RRR CEE, 
其 混合 热 实 际 上 为 零 . 

在 高 对 称 性 的 不 同 组 分 之 间 麻 尔 体积 
有 些 差 异 影响 也 很 小 ， 这 可 从 半径 只 是 随 
性 积 鸭 立方 根 丽 变化 这 一 事实 预料 到 

作为 以 其 性 质 对 理想 模型 的 偏差 来 处 
理 实 际 浪 液 的 基础 ， 推 学 其 他 等 价 的 热力 
学 关系 式 是 必 村 的， 
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结 唱 固体 的 溶解 度 RETH, Bak 

PARES AR Kae BES, 

其 程度 与 固体 的 熔点 Ta ARE AW? 
HR, WR ADR: 


din(f?/ f°) AH" 
dr SORT? 


Fi AH? 为 常数 ， 积 分 之 给 出 式 (12)， 


S AH* 
ne RG Te) aD 


(11) 


] 


如 已 知 固 体 及 流体 的 热 窗 ， 即 可 计算 4H? 
随 温 度 的 变化 .此 种 计算 其 实 并 无 必要 , 因 
偏离 理想 溶解 度 包含 了 比 这 更 不 确定 的 一 
WHA, 

分 子 量 测定 PA ORT ALI 
W MAAS, APH, 
则 有 式 (13); 


_ AH? /TT 
—in x= R TF 


(13) 


此 有 即 形 成 理想 溶液 的 因 体 溶解 度 的 近似 公 
式 、 这 公式 可 转化 为 利用 溶剂 ， 在 此 为 组 
分 1 的 六 点 下 降 去 测定 溶质 分 子 量 的 更 有 
ARTE. —In x, BSE nU N/N), 
展开 成 M/M WRD MEAS): 


N, _ 1, 
mt 1 += x1- aN, 
4B) e] 
+ 到 (着 (14) 


当 如 安 和 i 时， 高 次 方 项 可 了 略 去 而 得 式 
(15): 


(15) 


式 中 AT=T,—T, EAE NM BURA 中 
HARES. WET, ETH RRRS ， 
子 量 .由 于 使 用 近似 法 ， 且 事实 土 即使 对 
所 论 男 体 说 是 迪 好 湾 齐 也 难得 理想 ， 故 得 
到 的 分 子 量 并 不 很 准确 ， 除 非 自 一 系列 数 
值 外 推 至 总 一 0. 

浪 剂 燕 气 压 因 加 入 不 挥发 溶质 (组 分 
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2) 而 降低 本 被 升 高 温度 恢复 溶剂 压力 所 抵 
消 。 此 种 变化 关系 如 式 (16)， 
AHN” 
RT} 
LARA OAT HARA, ARR 
PARABLE TB ANF ak 
PRB, LS Ee Be LU ae 

BRE MRM x OK EA 
液 中 移 走 1 BRAS PS AL ie LU bf Gt 1 
价 的 方式 进行 . 车 自 溶液 蒸馏 出 纯 液 体 ， 
RRC BAI) 让 由 能 起 40,—RTIn cf} / 
JD; 车 通过 半 透 膜 反 抗 静 力 压 差 ， 基 渗透 
压 4P 而 将 溶剂 上 壬 挤 出 来 ， 所 得 自由 能 为 
AP, IEAk PARTIRE RAEE TE 
溶 滚 中， 即 是 摩尔 体积 ， 邻 此 两 过 程 的 自 
由 能 相等 ， 给 出 式 (17); 


ee fi N HX: 
AP¥,— RTIn— = RTIn 1 8 
i fa N, 


X= AT (16) 


(17) 


如 前 展开 并 略 去 高 次 方 项 ,给 出 Pi CN/ 
NORT sk PV=RT, SEP V=N,B, ayia 
1 


21 摩尔 溶质 的 体积 . 

这 就 是 1887 EPR A EBS IE 的 
WHER (vant Hoff) 定 律 它 是 几乎 同 
时 被 发 现 的 喇 乌 尔 定律 的 理论 入 据 ， 但 未 
受到 重视 .， 范 特 霍 甫 定律 和 理想 气体 定律 
之 间 形 式 上 之 一 致 似乎 赋予 渗透 扑 唯 一 意 
义 并 使 范 特 霍 甫 定律 提高 到 理想 溶液 定律 
的 地 位 ， 这 仅 是 一 个 极限 定律 ， 高 浓度 时 
即 无 效 ， 它 忽视 洲 剂 的 特殊 品 性 ， 溶 剂 被 
当成 是 为 假 气 体 洲 质 所 提供 的 空间 .所 以 ， 
此 定律 不 能 概括 一 定 浓度 溶液 中 的 分 子 状 


a 


"Ds 


渗透 压 测定 为 确定 溶液 中 高 察 物 分 子 
BRIT RATAN TE. FORA 
P, HET E ht PR BE RE oe a 
之 小 ， 这 对 洲 剂 蒸气 压 以 及 冰点 仅 有 微小 
il. Bilin, BEAR 1 摩尔 葵 中 舍 0.001 FE 
JRA TAMPA, T,,=—279°K B4H*—2370 
” 卡 /摩尔 。 据 式 (15)，4T 仅 X 0.065°K, 


而 据 式 (17),4P 为 194 毫米 ， 后 者 对 于 相 
污 精 确 的 测定 是 足够 大 了 . 

非 理 想 溶液 ”前 已 述 及 ， 一 元 混合 4 
两 组 分 的 非 相 似 性 导致 其 逸 度 超 过 理想 
值 ， 当 一 种 分 子 主 要 地 被 田 一 种 分 子 所 亿 
国 时 ,此 赵 量 为 最 大 ,如 图 工 所 示 . 存 1 端 ， 
溶液 趋 近 喇 乌 尔 定律 ,在 下 端 ,接近 亨利 定 
HE, moka (RASA 天 是 实验 测 定 
常数 . 


Pl 1 AFIRE, RA EDU, 

AEB, WAORALRA: RC, Fpi 

T Ai Hpt E 48 (Gibbs-Duhem) 公 
式 , 即 式 (18) 给 出 两 组 分 间 的 一 重要 关系 ， 


(GRE), (BB) aw 


alnx jr  \OInx, 


在 六 一 1 极限 人 下， 若 同 乌 尔 定 律 有 效 ， 因 
(ZBA) 1, a (ZBA) 1 nag 


ainx, 2 In x 

ih in =la +n ka, RA=kx,, BARA 
分 1 在 全 部 范围 内 遵循 喇 乌 尔 定 律 上 是 
不 能 计算 的 积分 常数 ， 在 那 种 情况 下 对 组 
J AR BR RELY a f/f] 等 等 . 
EEEF ax, 及 四 一 从 活 度 系数 是 
Y= 4, /%, 等 等 . 另 者 ， Bas A SBA 
FAEERE MdG +N dG, = 

0: 

(9 ln a) ln x,)=(2 ne) In») 

(19) 


此 地 G6* 慌 表 偏 摩尔 吉 布 斯 自 出 能 .如 有 … 
个 组 分 是 巴 态 固体 ， 其 活 度 小 于 如 式 (12) 
所 给 等 十 1 RAS RE. FP te BA Pa 
中 ， 其 最 大 溶解 度 应 为 图 1 中 之 xf 如 在 
实际 的 溶液 中 ， 则 为 oy’, 

正规 溶液 多数 非 极 性 组 分 的 混合 
物 ， 基 中 除 在 接近 临界 混合 温 肉 外 外， 切 
驱动 足以 抵消 分 离 的 趋势 ， 且 午 成 实际 上 
完全 无 规则 的 混合 ,具有 十 分 接近 于 式 (8) 
和 (9 ) 记 给 的 理想 混合 灶 ，, 

FEL PS AY HEN Ee SE SR RAL > 
SERA ZMK. WE 
能 可 能 与 分 学 对 之 问 的 势能 CLOAK, bb 
体 的 电 格 能 从 所 有 品格 距离 下 的 eC) ZA 
AUK» HEHE EA IU 5 AE Ss} Aa eH 
PCPS TTA. SAAR MI Ze IK aK AL 
(20); 


aN 
AEn 774" | piryecr yet (20) 


式 中 war 为 阿 佛 加 得 罗 常 数 ， 而 7 为 液体 
摩尔 体积 ， 对 合 有 N M we 摩尔 续 组 分 的 
混合 物 ， 共 对 应 的 势能 宕 达 式 包 傅 和 分 子 
的 相对 大 小 ， 采 皮 某 些 简化 候 设 ,包括 
Wee ILA PR, BNA RS By NGA 
NaF Ba ASE BE AR RIS REMI SK 21a). 
MV Nr, (F dE, y 


NV NY, 
$ 
AE, a 
AG) | 
使 组 分 62 ) ASR RAE BEAR, EY 
人 帆 摩 尔 迁 移 能 是 公式 (21b): 


EE} = Fbi (8,—-8,)" (21h) 
SM hy FR Ze ASTER fy Bt RER Kf 


AE y = 


(91a) 


1 
Ba di (A) ， 叫 做 深度 参数 


因 融 液体 言 ,能 量 答 其 实 相 同 ， 式 (21b) 
可 与 式 (9) 所 给 迁 移 箭 结合 而 得 迁移 自由 
fe, R220) 2b): 

Gs 4 一 五 。 HÌ T(E 59) 
RT Ina, = Vpt (5; —8,)2+ RTInx, (22a) 
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或 | RT Inr,= Veh? (6, i) (22b) 


ROD 中 方 括号 
1f AE 
TRES 


平方 硕 是 算术 平 
be | RTL Oe ti 


(4) E| tose. soiree, 


几何 平均 的 假设 对 多 数 电 子 钻 构 相 似 的 物 
质 是 出 奇 地 正确 ， 但 对 另 一 些 物质 孝 撩 败 
了 ， 举 例如 下. 

$21 列 出 35 时 有 代表 性 的 深度 参数 
值 ，25 人 时 ,固体 物 质 的 参数 经 利用 式 
(228)** 并 从 这 些 物 质 ; 


定 的 溶剂 中 的 溶解 度 算出 .就 烃 类 来 说 , 溶 
解 度数 据 给 出 了 稍 大 本 (48,ap/ 了 1 
致 8 值 . 

1 BRS MIRE SC) 


wo e | 位 学 二 RAE ae ae 

2a ee Oris 225 |. 5.9 
RS THe CaF aN | 360 6.0 
Ara Aedes | ce-CeFuCFs| 196 6.1 
TEM E KE n-CrHig 147 7.4 
ike SiCl, 115 7.6 
Ef OE CH 109 8.2 
EAA | CCL 97 8.6 
AE CHCl, 81 9,3 

CisHe 89 9,2 
三 硫化 矶 CS, 60 10.0 
H Br, 52 11.5 
pis I: 59 14.1 


对 由 深度 参数 计算 洲 解 度 , 式 (22a) 获 
得 广泛 应 用 、 厅 准确 的 烩 和 入 项 徙 此 对 消 
而 给 出 相当 可 靠 的 自由 能 结果 .此 可 从 砚 
的 全 而 实验 数据 遗 彻 地 解释 ， 碳 偏离 理想 
非常 天， 因此 提供 一 种 精细 的 检验 法 ， 茶 
些 左 湾 液 呈 紫色 提供 了 一 种 简单 的 方法 去 
区 别 那些 仅 有 伦敦 力 起 作用 (物理 溶解 ?的 


溶液 和 包括 特殊 化 学 作用 的 红色 、 棕 色 或 


黄色 溶液 ， 一 部 分 物理 溶解 碳 的 溶解 度数 
MATE 2， 


RE 
— 3t 


* ROP’ 
*# RRIA. 


在 参数 已 被 准 确 测 


的 一 
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#2 2 CHAMMRBRE 


if pall 100x; | aam 
人 Fas 0.018 t4.4 
C.ChLF, 0.124. 14.4 
Sic, 0.50 14.1 
cG 1.15 14.2 
CHCI, 2.28 14.3 
OSs 5.46 14,1 
CHBr, 6.27 14.4 
理 起 25.8 (14.1) 


BLY Os (EC h PEs BE PRK 积 算 
出 ， 尽 管 癌变 化 范围 达 300 fh, (BHA 
接近 于 常数 指明 了 用 它 来 逆 算 溶解 度 的 准 
Wate. 

烃 类 溶剂 的 分 子 ， 如 正 虎 烷 和 2,2, 全 
SPAR Rh. FRG AR AE Re 
HEN ZAM, 远离 了 推导 式 (20) 一 
C22) 时 所 使 用 的 拟 球 体 模型 。 自 其 燕 发 热 
可 推测 它们 是 歼 的 较 好 溶剂 ， 氰 化合物 之 
不 良 溶剂 ， 然而， 它们 对 两 类 物质 的 溶解 
能 力 却 可 经 验 地 与 其 溶解 度 之 增 大 联系 起 
X. 


-2 


-J 


w o 


图 2 为 了 nx 数据 对 lm7 作 图 实 线 
表示 紫色 砚 溶 液 ， 虚 线 代表 有 化 学 作 月 的 
溶液 ， 记 有 实 线 冤 成 一 指明 有 共同 规则 的 
曲线 族 ， 便 把 这 些 溶 液 称 为 正规 溶液 ， 同 
品类 的 正规 件 已 为 其 他 固体 ,包括 硫 , 碘 化 
RH WL. 

EE RRM EME AE TA. EARR 
AS PRE tn BAP, AS ER EES 
影响 , AAS Ai BCT GPR AN, MOXA LL 
4 PL RR, He we 
之 结论 ， 除 非 分 子 保持 其 素 乱 分 布 ， 不 能 
期 望 遵循 此 一 结论 ， 所 以 ， 注 意 到 伴随 体 
积 变 化 而 发 生 的 精 变 ， 庶 如 式 (23) 所 示 ， 
作 小 的 校正 ， 


as P 
(59), -的 
一 个 正规 溶液 ， 当 有 少量 的 其 中 一 种 组 分 
从 同 组 成 的 理想 溶液 迁 来 时 ,并 无 烂 变 , E 
总 体积 维持 不 变 . 
DA PERRA RI RER 
W. BEAR R24) ME. 


(23) 


S 100° tm 140° 


图 2 AAPM BAR. BRIER BR 


i alna, 2 In x, 
n-e mR e (Fee) 
(24) 
Eth F ERE RR A F 利 定 
#, MO Iney/a lnx) EKO In xef 
3 ln Twmi EAEE RH BY A. 

图 3 AARRE AR nxn 作 图 ， 紫 
BERRAR RHH FA AY R 
上 ,与 各 种 洲 剂 摩尔 体积 间 的 很 大 差异 无 
关 . 


3 站 T 0 
—W iia. 


图 3 MERACOU Da ARE el 


非 紫色 溶液 的 点 全 菇 在 直线 之 下 ， 因 
溶剂 化 限制 了 个 别 分 子 的 自由 ,降低 了 炳 ， 
增 大 了 深 解 度 ， 基 偏离 直线 的 程度 依 碱 件 
HE BEEP TA, FEM ESL, 
3p HRR MEERA a, E 
ALAT, MAA, ae 
W. ERRAR, MER R E 
ARR ATA TSG. CARREG 
中 ， 碘 的 偏 摩尔 体积 为 100 毫升 ， 氧 仿 中 
65.6, 四 氧化 奎 中 67 .1，1，,83,6- 三 甲 基 夷 
中 62.7， 乙 醚 中 49.6, 

图 和 说 明了 符合 式 (213) 和 (21b) 的 以 
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© | 


? J 4 
¥2 658. — 5) FE 


图 4 BATE SLAG HENA PTT RE 
We, AEM: B: PR---PE-BZ 
EPD: C: TER: DINE; Zi: 
F; FAR: 已 : 介 电 常数 一 10 的 毛 代 烃 


及 有 必 差 的 某 几 类 溶剂 的 情况， 图 中 ， 以 
25°C AY BEY 2 测定 值 即 左边 数值 为 纵 AS 
标 ， 以 从 洲 度 参数 计算 的 偏 摩尔 混合 热 作 
RAR. A, ARAR ARELA CS, 到 
c-CsClsFs ER— 9), Hx, tA 5.5848 9) 
0.124 KY KR REEAPR A. M 
ANS, ARRIGO RR. RRL 
物 和 他 种 组 分 构成 的 混 台 牺 ， 大 客 不 满足 
几何 平均 关系 ， 

B 类 包括 甲 基 -, 二 甲 基 -及 乙 基 - 环 已 
Sie |) Rhee Be, ERA 
在 入 线 之 上 ，C 类 是正 烷烃 ， 从 线 底 下 的 
PASAT EMR. DASA EASE H 
E, SHRM PRART MAKERS TS 
的 比率 . 以 上 全 是 紫色 的 ,不 溶剂 化 的 溶 

FH, MATA A FAI, 3, 
EREE, MEERA GH. GREL 
氨 申 烷 及 两 种 二 氯 乙 烧 ， 它 们 含有 会 增 大 
气 化 热 ， 但 不 能 提高 对 碘 的 溶解 能 力 的 偶 
极 . 

WERE HETTAR, BRRR 


a: oe 
sss ade 
Q 


xi 


MT 5 不同 的 全 一 名 
WCE, WEERA 
ES 


l SRD, LEER CHA, 
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下 CD 的 线 是 直 的 ， 但 接近 将 所 时 变 为 3 
形 且 为 一 液 - 液 圈 线 所 截 ， 如 果 增 大 (5, 一 


O Oe)? 值 而 计算 摩尔 分 数 对 活 度 关系 ， 即 得 
: 如 图 二 所 示 的 您 来 您 偏离 理想 线 的 ~ 些 曲 


钱 、 最 终 变 成 5 形 ， 该 处 , 同一 a (A 
4 ff, 其 意义 同 范 德 华 方程 图 相似 ， 两 
个 有 物理 意义 的 实 根 ,和 和 卫 ，, 代表 平衡 时 
两 液 相 的 组 成 ， 升 高 温度 ， 式 (32) 中 的 烩 


aM = 
Vo, MER EX == 0.5 Hh, VV A, 
WB i. + Ina, 对 nx, HBR AR 
Fh ie AE EE RT FT FE 
得 到 临界 温 庶 和 和 临界 组 成 的 表达 式 . 临界 
温度 容易 波动 , 仅 能 给 出 近似 值 . 

Ele H, CFs 的 5=6.0， 各 昌 线 位 
置 依 第 二 组 分 6 增 大 的 次 序 而 上 升 ， 可 准 


uo 


uo 


9 o3 oA OF DR to 
YLEHEES.j, 


图 6 CrFw HERE 


确 地 计算 临界 组 成 ， 就 图 6 中 最 水 对 称 的 
PRA. WD CHO, 组 成 的 体系 ,观测 的 六 于 
0.794， 计 算 值 为 0.78， 对 T CHC, TE 
(CF: COOCH aC PRR HOS, ZEA IR 
度 43.50 F, ¥=—82.6 7, V,-558 a 
F. 后 者 的 摩尔 分 数 测定 值 0.0738, iF 
SUE 0.077, 

溶质 的 分 配 ”处 于 平衡 的 两 液 相 需 有 
RPM AR Re, eA 
TLE] FACE REIGN Se A, PT, Ba 
EHB = Phi CAE WA H AT RAS TY 2 BE 
系数 ， 设 存 纯 液体 和 中， 溶质 有 入 型 之 ao- 
x RRT) PERRI BI, HB 型 
HA. AR, WEA ABR HIT 
PA YALE BEDS a 时 , SPA Be Xn. 
当 加 入 更 多 的 洲 质 而 其 活 度 为 和 时 , 分配 
系数 为 KX'/xn ， 显 然 分 配 系数 不 是 常 数 . 
习惯 上 上 ， 把 对 常数 的 所 有 偏差 归 答 于 在 一 
种 溶剂 中 有 有 某 种 化 学 效应 ， 如 缔 合 、 离 解 
BRA. TAS, BMA REE RK 
PATH (ea SR, TA AS BE RB 43 Hh pH 
AAW AHS. ATT, ATM 
we O (ELS 2 py BE SE A, E E xy, / 
x SPE LE BARTZ. TT 
更 复 缆 的 解释 ， 因 事实 上 两 种 深 剂 经 常 是 
(HAY AE ELPA. mm RR REE UE : 步 受 第 
二 组 分 深度 的 影响 . 


E7 各 种 类 型 滚 体 的 活 度 对 摩尔 分 数 作 图 


ne xs 


二 元 溶液 的 兼 气压 RODAT H 
于 计算 二 元 混 人 台 物 蒸气 读 数据 , 见 式 (25); 


RTIny, 1 
2 1 
ta Vis 
RTlny, 1 
DEA 3: (25) 


eA, UA myg 


RT 
以 -及 la ya Ci fF. ABA, RITEM 


洲 液 的 两 个 组 分 , 假定 它们 能 够 准确 测定 ， 
则 实验 点 必 将 落 在 同一 条 直线 上 ， 当 吴 一 
IR, REEN (61 一 6.)5. 

活 度 低 于 理想 的 一 个 E p, A F 
Ep >En Ea) F, ERARA 物 ， 如 
ls Pra. MAREJA TE RT LAY E 
AURA WEARS. TRA 
沃 度 则 出 当 布 斯 - 杜 识 姆 方程 计算 . 


19 


OF 


0 g2 va os 08 t0 
祖 的 摩尔 分 数 
We RAPBS REM L222) 

共 沸 混合 物 DTA, TE 

某 浓 度 区 间 内 其 总 蒸气 压 高 于 任 一 纯 组 分 
的 蒸气 压 , 反 复 车 馏 之 ,蒸气 的 组 茂 将 趋 近 
于 总 蕊 气压 曲线 的 最 高 点 ， 这 并 非 纯 组 分 
的 点 ， 用 分 愧 法 不 能 得 到 纯 弓 分 C9). 
Ala. ARATE MASE AS 
量 低 点 ; 则 继续 燕 馏 ,残存 的 液体 将 逼近 最 
低 点 的 组 成 ， 不 是 纯 的 、 挥 发 性 较 低 的 证 
体 


SMM 23 ZTE TR 


300 


ž 


E ure ET 
u 
= 


a 


0 a? 64 36 a5 19 
PAS REAR OS BY, x; 


亲 9 THER OMAR UE. 350 GEE 

ti, (heh SH) 
ip EWU, SER TELA RS 46 RE 
AE? DUNUFHEA). BRERA STAY SAN 
数 ” 比 较 , 气 化 能 是 个 更 为 满意 的 参数 .“ 旋 
常数 ” 是 通过 分 子 对 势能 随 距离 变化 的 经 
验 公 式 从 测量 气体 的 PVT 推出 的 .如 此 得 
来 的 数值 对 同样 的 气体 变动 其 宽 ， 以 致 不 
能 满足 于 去 同 溢 解 度 建 并 关系 ， 


m3 25°C 1 类 气压 时 气体 溶解 度 (10’xa) 


气 tk He H: Ne Ac Ons CHa 
AE FE 0.012} G.175/1.18]! 391. 45/2. 73 
4 i 一 | 
党 y 
e- FuGFa 7.60 46.0 535.3) 
e-CigHaa 2,55 13.6 
t-CeHiz 1.22 | 4.1 [7.7 113.2 32.7 
CCL 1.22 13.2 [6.4 [113.412.028.4 
Cs Ha 0.79 | 2.6 l4.4 | 8.8) 8.21207 


CS, 0.39 | 1.6 [2.2 | 4.9, 4.4,12.7 
HO 0.07 , Ddd 0.120.230- 250,23 


* ABS DEER TIREE BARS CE. 

在 间 一 溶剂 ， Hil c-CeHie 当中 ,一 系列 
气体 溶解 度 随 温 度 绝 变化 示 于 岗 10 ,这 些 
特征 直线 之 一 的 斜率 乘 以 气体 常数 灵 给 出 


ait 
ng? —2 
气体 亦 环 三 烷 中 的 沙 解 产 


图 to 


MR. 如 图 11 所 示 , 惰 性 气体 溶解 简 与 
其 表示 为 RIn x, 的 溶解 度 之 间 有 严格 线 
性 关系 .这 是 一 种 精确 测定 的 优 良 试 验 法 . 
进一步 还 能 用 于 从 单独 测定 的 气体 溶解 度 
去 推导 其 光度 系数 . 

在 一 系列 非 极 性 滚 体 中 ， 单 一 气体 的 
PS eR HE APL PA OPP RE BOE OT 2 M 
有 可 能 存在 线性 关系 ， 图 12 中 以 氨 说 明 
Z. 涉及 其 但 溶剂 炙 缺 的 点 ， 可 合理 准确 
地 在 同一 图 上 标 上 出 . 

癌 一 液体 中 ， TRANT EE 
BRAS AP UATE MEA A Ae AE E; 参数 
AR, E eHe 中 的 溶解 如 图 13 所 示 . 
气体 本 身分 为 二 类 . 

这 种 关系 的 可 靠 性 已 通过 将 深 于 
bo CeHe LL CS, HRY CO BY — R Inx, i 
内 播 到 Ns AA Ar fy — Rin, (4 Z fal A AR 
T: 使 用 的 Ns、CO 和 Ar 的 4B3 值 分 别 为 


图 il af ap “Ue YEPP DAEs OP Se Se 
AMER TSE EE 


fon 


m tS 


iz 


if 


=E ha, 

图 地 MAA REIT REO 
1.180,1.280 #1 1.385 千 卡 /摩尔 HE 此 
法 计算 CO 的 —R In x, 值 同 以 下 测量 值 很 
wae. 

{ 
| cL C,H, cS, 
a 3.6 | 9.15! 10 
-Rl fie 14.0 14.5 15,75 
— Rint, 计算 14.0 | 14.7 | 15.85 


情 性 气体 在 水 中 的 溶解 度 正如 以 与 
图 10 同 祥 的 标 度 作 图 的 图 14 Bea, HER 
体 在 水 中 的 溶解 度 较 在 如 环 已 烧 一 类 溶剂 
中 的 溶解 度 小 得 多 。 WH, Elet K i 
条 线 是 弯曲 的 ,并 高 着 一 个 方向 横 过 ,此 起 
明 溶 解 炉 值 木 与 图 所 显示 的 简单 关系 一 
致 ， 当 计算 炉 的 值 到 一 共同 的 摩尔 分 数 
(1075) 而 使 稀释 粒 数值 间 的 差别 消失 时 ， 
TER PRU EHEM Nei} —3. 9-6 / 度 。 


摩尔 到 六 CaH 的 一 18.8 十/ 度 " 座 尔 的 构 - 


型 粹 ， 许 多 研究 者 把 这 些 大 的 负 值 归结 为 
围绕 着 溶质 分 子 形成 了 有 点 坚硬 的 水 缚 
Fa, AT BM KA, BH. RRA 
一 类 的 术语 描述 的 ， 也 有 反对 这 类 解释 的 
证 据 . 共 一 就 是 指出 在 为 二 104# 时 ， 当 以 
Ne, Ar, Kr, N,, CHa, Xe, CHa, CaHs, 
a-GHy FUERA ve" fp PRI BR RE 
-FERo Ve 为 这 些 气 体 在 其 沸点 的 摩 
尔 体积 .这 些 炉 的 大 货 值 显然 不 是 由 于 形 
成 了 三 维 结构 ， 其 大 小 利水 的 表面 被 液态 
烷烃 覆盖 时 单位 平方 厘米 表面 的 彤 损失 很 
一 部 ， ， 

还 提出 更 为 直接 的 证 据 . 25 时， 四 
烷 在 水 中 的 扩散 系数 为 在 四 氧化 伙 中 的 三 
分 之 二 ， 何 这 两 种 液体 25°C AS AG BE fy 
HR. Pro, BAO RAR 


子 旺 然 不 会 被 束缚 在 笔 里 ， 或 者 由 于 和 类 
冰 结 构 磁 撞 而 受阻 得 . 

为 何 尾 性 溶质 会 降低 水 的 精 的 另 一 种 
解释 是 :水 的 炉 起 源 于 质子 的 双 极 小 尝 狠 ， 
由 于 与 链 烷 烃 气 体 接触 气 键 被 酸 坏 ， 有 如 
同 固态 链 烷 烃 接触 时 发 生 的 那样 . 

水 与 其 他 液体 水 是 非 极 性 物质 的 不 
宜 溶 剂 ， 非 极 性 物质 不 能 克服 由 十 水 的 靡 
尔 体 积 小 以 及 强 的 气色 面 造成 的 大 的 内 京 
力 或 内 压力， 这 是 以 其 对 于 表 3 所 列 气 体 
的 不 良 洲 解 能 力作 出 的 解释 . 水 是 SO. X 
氨 的 良好 溶剂 ,SOs 被 水 合成 为 Ha80。 A 
“5 AK TG ABE A CSs P H0 之 大 幅度 下 


的 其 他 因素 是 其 模 截 而 ， 在 水 中 ，CH4 分 


Ale 


Hl et, 


He HMMS CROGWMSSA RE 
His Ong CITUR Ki As 


Pt 


ts 
mg)? 


图 14 ARTEK AEE Ae 


on nae 


EIT oa RTE TTS Bok FY PE I 
高 ,水生 列 示 水 对 莱 及 淋 衍生 物 的 溶解 力 ， 
蔷 虽 有 最 高 蒸气 压 ,但 它 却 洲 解 得 最 少 .个 
极 征 最 大 旦 只 较 少 受 低 素 气压 妨碍 的 硝 基 
汉 , 在 水 中 洲 解 不 如 苯胺 及 苯 责 , 苯 前 因 具 
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4 Zk he RRC) 


i 质 | 10x, | fie | GT 
z | 0.013! 0 |æ 
GE | 0.028 | 4.2 208 
+ 0.70 | 1.5 184 
a Or 1.7 1.7 182 

备 形 成 氧 键 的 优点 而 有 晨 天 洲 解 虞 ， 


强 电解 质 “ 牛 成 耳 种 向 价 离子 的 强 电 
解 质 , 其 离子 活 度 是 a 和 4, 而 电解 质 的 
HY a, ENa a =a). TORR, A 
fy IRI REA. 放 a= (aa) P= 
oil， 平均 活 度 系数 定义 为 ?= 一 ar/ m 
是 电解 质 的 重量 摩尔 浓度 . 

当 浓 度 增高 时 , 活 度 系 数 变 得 小 于 1 上 
由 于 (1) 一 离子 和 所 有 邻近 离子 之 间 的 库 
伦 作用 ， 及 (2 ) 形成 离子 对 ?或 不 离 解 的 
Jef. ROE my — ARE LAR). EA E 
下 , 占 优 势 的 库伦 效应 在 德 拜 -体格 尔 (De- 
bye-Hikkel) 理论 中 已 有 公式 表示 . Hu, 
ya BORE HH log ys 一 一 4Z， Z_/u® 
所 给 的 数 贷 ， 式 中 ，4 BSA TT 
关 的 常数 ， 乙 是 不 考虑 电荷 符号 的 离子 价 
数 ,而 /为 离子 强度 ， 其 定义 是 各 种 资 了 
的 重量 摩尔 浓度 节 价 数 平方 的 积 总 和 的 一 
Jo 

天 5 给 出 250 Bit Be MH AR EY 
活 度 系数 ， 

离子 强度 主要 地 决定 了 电解 质 可 以 降 
(ok PAE, BEIAU 


E, 
5 活 度 系数 4290) 

| O | PRBARE 

| oo | o 1.4 
NaCl | aoa | 073 | 0.66 
Nal ao. | 0.83 | 0.20 
Kou 0.90 | 0.80 | 0.76 
AgNO, | 0.90 | 0.72 7 0.40 
ZnCl, OT | 0.30 5 0.33 
MgSO, 0.40 | ous | 0.06 
C150, 0.40 | 0.:7 | 0.04 


LU. H. #7 8 af t Joel H. Hide- 

brand) #, ALEE EARR] 

BBMM Amiel Review of Physical Chem- 
istry annually; J. H. Hildebrand, J. M. Prausnitz, 
and R. L. Scott, Regular and Related Solutions: Soly- 
bitity uf Solids, Liquids and Gases, 1970: R.A. Robin- 
son and R, H. Stokes, Etectrolytic Solutions, 2d ed., 
1939, 


78 bf FO (Saturation of solutions) 


-EWIE FRA AS CES A 
ts SSE Be AC A EP E RE OBR aE 
液 的 和 饱和， 在 这 种 情 癌 两 相 可 以 说 处 于 平 
衡 .达到 饱和 和 有 时 是 个 困难 的 实验 课题 , 因 
抵达 平衡 的 速度 可 能 航 慢 ， 延 长 时 间 反 复 
地 搅 井 或 霞 插 也 许 是 必要 的 . 

若 从 体系 中 移 去 第 二 相 ， 人 饱和 溶液 可 
因 冷 却 ( 伍 如 洲 解 度 随 滥 度 升 高 而 减 小 ,篇 
WATT ASS RELA IR. EA 
AVE TA AKA, OR aR i ER 
FO Lil UTA RE E CS ER) HEIE 
CE PRP OL T BOD BE) OS AT HE 
Be fa RE APA. Bh Wilson) 
BEA RT SAAD RAIN SE 
H EREU Ae aS KR 
凝 成 可 见 的 微细 水 滴 . : 

FH EARR REMESA 
ARTES, A EAA RAR 
u TERA R AR TER a. 参阅 * 相 
=” (Equilibrium, phase), “it 亿 和 

(Supersaturation), “# 气 IE” (Vapor: 
pressure) #% 2%. 
CR. 工 .斯 科 特 (Robert， 工 ， Scott), 
ROME, ABR RI 


¥8 & (Melting point) 


PES AC ALIS CPIM IE. PA 
Ae AER BE Te 
上 ,直到 完全 熔化 之 前 ,温度 不 随 如 热 而 升 . 


Bm. AMBRE NH, BRD A 
化 , 而 更 好 地 称 为 升华 ， 

SRR Ze A, BEIE BEB, OB 
是 在 外 加 压力 为 1 大 气压 下 测定 的 ， 通 常 
症 空 气 的 庄 力 为 工大 气压 (在 精密 测定 中 ， 
空气 在 液体 的 溶解 度 是 个 麻烦 的 国 素 ) , 表 
示 绝 对 熔化 温度 Tey BJE A ROBE 的 克拉 
Des sh Clapeyron equation) 为 ， 

Ty _ TaY; 
AH; 


dP 


TUP AV 为 体积 变化 ，4Hi 为 在 熔化 过 程 
中 所 吸收 的 热 ,P 为 外 规 压 力 ， 熔 化 时 , 所 
有 的 物质 吸 热 ， 并 有 日 大 多 数 物质 膨胀 ， 因 
此 ， 上 压力 的 谱 大 通常 提高 熔点 ， 少 数 物 质 
熔化 时 收 弦 , 亲 是 最 显著 的 例子 ,因此 ， 于 
OC ATK FMA AE EM. AT Sl 
熔点 明显 的 改变 ， 需 要 庄 力 大 的 变化 ，10 
KA E A E Jy i AE tk A IR m 降低 
0.0750. 

EMET. EE tak E E h A 
Api ARSD BERS IA AR, ERIE Y 
3 SAA, 14°K, TRA KIER 
AZ RRA, 8700°K. HE% IE 
旋 超 过 26 大 气压 时 , 液 所 才能 转变 为 固 
fk. 

Pa PR PAL dS A EEA A 
(id ib RAE PRE, FFA 
RA (Bec) SA as PR 1h TS DE FA TB 
(最 后 痕 量 固体 消失 时 的 最 高 温度 ， 或 者 ， 
A EA AS ADT REE LR RA, BB 
HH TRAR A ST BE) 
HERRIE. Py PA E A eE 
HEREA, BPRS RAE ALA ile LL 
Boe AP ae ESE, BE BP 
AMA FRET. BS FR” 
(Equilibrium, phase) “$” (Solution) , 
“F 42” (Sublimation) , “= #4 A Cth ye)? 
[Triple point (thermodynamics) ] 省 条 ， 

CR. 于 .斯 科 特 (Robert L. Scott) #, 

RRKRE, RARE 


rong = 277 


PELER G. H. Barrow, Physical Chemistry, 
2d ed., 1%66. 


SHB (Fused-salt solution) 


非 水 溶剂 体系 在 配 位 化 学 中 是 特别 有 
用 的 . WRF CARA MESA 
剂 诸如 到 处 存在 的 液态 水 中 试验 过 ， 由 于 
水 溶液 化 学 已 被 研究 得 如 此 广泛 ， 大 们 往 
往 并 不 认为 水 的 性 质 对 于 能 在 水 溶液 由 进 
行 的 各 类 化 学 反应 有 某 些 郑重 局 眼 性 ， 例 
如 ;在 大 气压 下 ;水 的 液态 范围 是 100C ,这 
就 限定 了 术 化 学 大 性 于 得 以 进行 的 温度 界 
限 .水 化 学 还 进一步 受到 水 稳定 性 的 制约 ， 
水 的 稳定 性 较 差 ， 特 别 是 有 关 气 离子 的 还 
原 性 ， 还 可 以 指出 限制 本 用 作 反 应 介质 的 
其 他 属性 ， 但 圭 述 两 方面 已 经 足够 说 朋 这 
个 问题 了 ， 

为 了 克服 水 作为 溶剂 的 局 限 性 以 及 为 
TREO AAW eRe, CAG 
帘 了 大量 非 水 溶剂 体系 .在 非 水 溶剂 中 , 迷 
让 是 一 类 特别 广泛 而 处 独 上 其 特色 的 无 机 溶 
H. FERRIER, ASI ya i 
ew 1000... flan, LiC-KCHEHIR R 
合 物 的 液态 温度 界限 是 400 一 1400TC， 并 
上 且 ， 环 气压 在 1 火气 压 以 下 ,况且 ， 这些 
优越 的 物理 性 质 常 伴随 着 极 不 寻常 的 化 学 
Beek. ko, BRAS LE - 
定 , 特 别 是 对 于 还 不 作用 十 分 稳定 ,并 且 受 
FINA AR. SRB POOR PP TE 
物质 能 获得 宏观 数量 时 ， 这 后 一 性 质 就 使 
熔融 碱 金属 协 化 物 有 可 能 作为 它们 的 溶剂 
介质 . 

熔 才 中 化 学 反应 的 研究 之 所 以 有 科学 
意义 主要 在 于 这 些 不 寻常 的 高 温 溶 剂 为 探 
索 新 的 化 学 现象 提 殿 了 可 能 性 ， 最 感 兴 
的 是 寻找 元 素 新 的 ， 不 常见 的 氧化 态 和 和 研 
究 络 合剂 的 相对 强度 、 化 合 物 稳定 党 数 的 
次 序 . 配 位 行为 BAT BH. PR 
应 机 理 , 氧 化 还 原 电 位 ,溶解 度 , 分 离 过 程 、 
新 型 的 化 学 反应 ,化合物 以 及 合成 法 , 简 育 
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2, ARARA TAR ECE A a i 
科学 上 的 挑战 ， 参 阅 “ 高 温 化 学 ” High- 
temperature chemistry) 条 . 

DPA GE. OG TARRY OF SC IT ta TAR 
第 的 经 典 工 作 ，1831 征 ， 他 就 指 册 熔 不 基 
离子 液体 ， 并 因此 借助 这 坚 液 体 去 建立 电 
dk. Ri METERA 
十 年代 ， 才 类 辐 致力 于 广泛 了 解 这 类 液体 
PY 4g A AE 

KHL. WE TE EER OE 
耳 (Hal) 炼 做法 也 许 是 个 突 册 的 实例， 一 
十 性 纪 六 小 年 代 后 期 ， 效 盐 已 在 - tE 
术 领 域 中 显得 很 重 竖 ， 原 子 能 委员 会 兽 组 
组 制订 一 项 对 这 类 液体 进行 基础 研究 的 广 
泛 计 划 . 

研究 熔 盐 化 学 芍 新 方法 和 新 技术 已 有 
发 展 ， 为 了 解决 使 用 这 些 材 料 而 引起 的 特 
殊 问 题 ， 老 散 方 法 和 技术 也 有 所 改进 ， 有 
必要 将 大 们 熟 钻 的 测量 技术 推广 到 高 温 
区 ， 同 时 寻求 并 发 展 经 得 起 高 温和 深 剂 的 
tt 党 侵蚀 的 材料 . 

许多 这 类 问题 已 经 待 到 巧妙 的 解决 . 
由 于 许多 研究 者 的 努力 ， 有 可 能 用 各 种 奇 
隶 的 技术 来 研究 将 不， 其 中 包括 电化 学 电 
位 测 景 , 极 谱 法 . 订 时 电位 法 ,色谱 法 .中 迁 
移 ,溶剂 某 取 ,核磁 共振 ,电子 自 旋 共振 、 喇 
RT APB XT RE PR 
TW Py SR HE A RRS SS, 
BEATER, AX, SUR 
测量 的 爹 部 手段 都 已 被 用 米 研究 熔 盐 移 特 
HE. Sj t H” (Chromatography), “H 
4b Se R” (Electrochemical techniques) , 
“y y” (Spectroscopy) 4 4. 

吸收 分 光 光 度 法 MCSE 
研究 次 盐 配 位 化 学 的 一 种 特 划 有 用 的 技 
术 ， 过 滤 人 金属 离子 , 即 含有 未 填 满 34、424， 
sd, 4fA SS PRE AT. HOR 
前 唯一 特性 大 能 用 于 鉴别 离子 的 氧 Aes, 
测定 离子 浓度 以 及 确立 络 离 子 品 种 的 特性 
和 稳定 性 。 (ERIC Ete, AY Lee th 


学 反应 进程 并 研究 其 动力 学 和 机 理 . 虽 然 ， 
SETH WE IR ATOR, BREE 
Bea SAE A Ge a A re Tk RP GE IE 
FE UU AT DF APLAR . 

金属 离子 的 氧化 态 ” 烘 热 电解 不 仅 用 
ARP RA EEE, Bee 
SEAR KL 86 FE BS Ss 
ath, a Se, EER, 
这 些 技术 ,特刊 是 利用 熔融 氟 化 物 来 电镀 、 
HALRB EM MBSRNRA, CURE 
he ARMA RR 为 发 展 效率 更 高 的 电解 工 

艺 流程 ， 葛 了 解 灸 槽 中 金属 的 氧化 态 ， 参 
Wt cAluminnm)>, “42” (Magnesium ) 
条 . 

过 滤 金 属 离子 的 光谱 深 深 地 依赖 于 其 
氧化 态 ， 即 与 未 填 满 沉 层 的 林 成 对 的 电子 
数 有 关 ， 由 于 电子 能 级 、 从 而 也 是 由 于 所 
子 蟾 迁 , 因 电子 的 组 态 不 同 , 故 每 一 氧化 态 
的 光谱 都 是 独 有 的 ， 能 用 于 鉴定 和 表征 该 
氧化 态 ， 这 一 事实 对 于 金属 离子 溶液 化 学 
中 其 些 最 基本 方面 的 和 研究 非常 有 用 ， 

在 各 种 熔 盐 溶剂 中 钢 类 离子 氧化 态 的 
特征 光 谐 可 以 作为 这 类 研究 的 说 明 ， 在 离 
子 深 柄 物 中 被 鉴定 的 钢 类 元 素 氧 化 态 列 于 
表 1 ,可 以 看 到 ,在 熔融 的 硝酸 盐 中 , U ,Np 
和 Pu 的 高 氧化 态 (Y 和 下 ?是 稳定 的 ， 而 
在 同一 介质 中 ， 仅 能 观 浏 到 Am 的 正三 价 
态 ， 另 -方面 ,在 LACl-KC1 RBH AD 


h, U, Np 和 Pu WERS ADE 
高 氧化 态 一 样 稳定 . 
3 WA PRM FRILLS 

geek vem] | ARC) [Np | RCP) | #BCAm) 
LiNG,-KNOs YW Y ki I 
(Skis RD 
Li€l- KCl I, F, I, F, I, F, I 
icatesiady ty. IU Ws IVs Ws 
BEREE |I. Vs 
化 物 -氧化 让 
LiF-NaF-KF|I. F, 


Lee S inde 


熔 盐 中 的 络 合 离子 ” 洲 液 化 学 的 主要 
课题 是 研究 络 离 子 品 种 的 存在 、 稳 定性 和 
化 学 组 成 ， 化 学 家 力求 确定 在 高 湿 的 熔 盐 
中 是 否 存 在 络 离子 品种， 为 了 解决 这 个 问 
题 ,必须 对 络 离子 作出 -一致 满意 的 定义 ,这 
里， 以 配 位 体 加 寺 深 液 巾 即 能 看 到 一 条 电 
FRETS RA NF RE SE AG ATA 
WERE A mM. ZiR MB m H. 
十 分 强烈 前 谱 线 变迁 是 二 价 针 引起 的 ， 当 
于 水 溶液 中 加 入 握 离 子 后 ， 基 颜色 从 粉红 
变 为 鉴 ， 在 水 溶液 中 , 这 一 蓝 色 的 CoCli - 
络 合 物 是 个 极 易 建立 的 实体 ， 它 是 通过 迷 
PRR EA T dL 中 六 
个 HsD AER. EA, E HE 
溶液 中 也 已 观察 到 谱 绥 变迁 ， 并 且 提 供 了 
络 合 离子 存在 于 这 些 熔 省 介 质 中 的 强力 
EGER. Bi) “At” (Complex com- 
pounds) 条， 

在 LiNOs-KNO; 低 共 焙 混合 物 中 ， 
Co ANP RRN, ERE 
RH DA AOR Pe, HAR TT 


HERA 


AARC. CRRA, mE TERTA- 


EPERRA T. 在 Co? 的 溶液 中 , 有 
可 能 完成 从 入 面体 配 位 的 硝酸 盐 品 种 到 四 
面体 配 位 的 毛 络 合 物 CoC3- 的 完全 转化 ， 
2335] Eit” (Coordination chemis— 
tryg. 
在 熔融 硝酸 盐 中 当 Co 形成 AKA 
物 时 所 香 到 的 光谱 变迁 见 图 1， 曲 线 态 代 
表 在 LINO,-KNO, (k 36 AR A oP AY 
CoCl, 3678, HA B- FARR Ch /Co™ tie 
SRS AAI ASEH. Hy Ag E Cle 
ET 3M IRAE WER AR G UR 
TE EA Rae ET ER Mi mE, YL Se Sd 
HH, CoCh FAM ZEB. EAR, Moxy Cl 
无 络 合 的 离子 (曲线 A ) 过 渡 到 * 充 分 络 侣 ” 
的 Coti 《曲线 卫 ) 是 缓慢 的 温度 研究 
He, (GA RR th PIE a Ci -为 一 必 
热 过 程 ， 这 与 水 浴 液 情形 相反 ， 在 水 溶液 
中 ， 从 六 水 合 物 形 成 Coti Am pat Re. 
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——  _ 
时 Ro [Col TOCE) Eae (CL Got) 
A 0.0115 
B 0.00501 16:1 
a 0.00864 24:1 
D 0.00744 38:1 
E 0.00386 153:1 
F 0.00235 1213:21) 
G 0.00247 4004:17) 
CoPiCo(NOs), ALA: 
1) NH\NO.-LINO,-NH,CI 低 共 盗 物 ， 另 加 
NREL; 


2) MEERE. 


“0 rx Wm 
HAG OK 
图 1 1600 et, Æ LINO. KNOs 低头 向 特 山 
“BAL REE Coc 2) 的 吸收 光谱 
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八 面 体 - 四 面体 平衡 ”经 过 对 氧化 物 
PAR Sd RSH ZAR, 发 现 按 
温度 对 吸收 说 带 的 强度 和 能 量 的 影响 ， 可 
将 谱 线 分 为 两 类 .第 一 类 离子 如 Co**， 在 
300—1000°K HHA, HARM. i 
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图 2 ER KAICI SAV (DIS E LARREA 


OAT VOLE 2), E EPER E 
间隔 内 ， 会 出 现 相当 于 几 千 波 数 的 谱 线 迁 
移 , 而 强度 变化 因子 常 接 近 于 10， 

对 于 第 一 类 离子 ， 随 着 温度 变化 其 配 
位 数 和 周围 氯 离子 的 几何 排 布 均 保持 不 
变 ， 所 以 Colli 是 存在 于 LiOI-KCL 低 共 
溢 混 全 物 中 的 唯一 络 合 物品 种 . 另 一 方面 ， 
第 二 类 离子 的 配 位 毛 离 子 数 或 一 种 特定 的 
SAS Fo BAS POZE kT EA 

在 高 度 离子 化 的 熔融 氮 化 物 中 发 现 的 
BA 34 离子 配 位 态 的 情况 归纳 如 表 2， 


Ge 仅 找到 从 面体 络 合 牧 CrCli-， 而 对 
TI V+ 和 V3!， 则 发 现 八 面体 -四 面体 平 
衡 与 四 方 体 严重 变形 的 门 配 位 络 合 物 共 
fF. N, Cate Cr BE BU 
坊 ， 这 只 有 根据 四 方 体 严 重 变形 才能 解释 
其 光 潜 .对 比 之 下 ,Fe*+ 的 光谱 可 由 对 称 四 
面体 的 微小 变形 加 以 解释 ,而 Cos+ 和 Rna+ 
的 光谱 可 由 稍为 变形 或 不 变形 的 正四 面体 
结构 米 理解 

这 些 结果 与 癌 体 场 稳 定 能 的 相互 关系 
BERRE 2.8 行 特 别 是 第 工行 中 列 出 . 
第 2 行 给 出 八 面体 络 合 物 Cl 的 品 体 场 分 
BR Ds. Ds 的 值 是 从 具有 八 面 体位 置 对 
称 的 晶体 或 粹 融 物 中 的 离子 光 计 获 得 的 ， 
第 3 行 给 出 八 面 体位 置 稳定 能 COSSE)， 以 
Ds 为 单位 .第 8 行 乘 第 2 行 并 将 厘米 -! 化 
AFE 即 得 以 干 -下 /摩尔 为 单位 的 OSSE. 
若 稳 定 能 是 唯一 重要 的 内 子 , 订 以 预料 , 形 
成 八 面 体 络 合 物 (或 严重 变形 的 对 称 四 面 
性 ， 那 是 取得 稳定 能 的 另 一 种 方式 ) 的 趋 
势 仅 为 八 和 面体 位 置 稳定 能 大 小 的 咀 数 ， 然 
而 ,静电 因子 显然 也 应 当 加 以 考虑 ， 

TE E T R VYT, OSSE 的 
FAK EOE — RRR. HEU t 
静电 因子 的 大 小 以 便 了 解 这 种 效应 . 参阅 


% 2 静电 能 与 品 体 场 稳定 能 结果 之 相互 关系 


OU ¥ 
离 + | me a Dr REE: ES) oT thts ric Ko Aree aad 入 

Cr+ 1250 9.3 34 24° 5x10 | DUAA Bik Greg“ 
Tir 1150 1.3 4 -6 3x10-8 八 面 体 -四 面体 平衡 ME = 
vir 1200 0.7 2 一 中 0.2 | MOL- +2017, MOR- = MCL 
vit 700 9.3 19 -11* | 0.3 +2C1-j# Ree Ate 
Net | eoo 9.3 16 -14 | 1.4 ERRA, 对 称 四 自体 之 严重 
Cutt 1250 4.2 15 -15 2,2 { 变形 
Cr+ 1000 4,2 12 ~ 18 10 
Fat 670 1.3 3 -27 163 RAMEE SHAT A PEE 
Clo?+ 500 0.7 1 -29 3x10 
Mn?+ 一 0 | 0 -30 4x10? 


“ Kp Hib” (Crystal field theory) 条 ， 

ARR A 行 所 给 的 OSSE (AL RIE 
优 离 子 和 正三 价 离子 的 静电 因子 估算 信 
《依次 为 一 80 和 一 10 子 卡 ), 即 可 计算 八 面 
以 -四 面体 (C- 玉 平衡 的 自由 能 改变 值 
(Cd4G)( 第 5 行 )， 在 1000" 玉 下 ,从 4G 值 计 
算出 的 四 面体 - 八 面 体 的 比率 (T7O) 列 入 
第 6 行 ， 这 一 比率 是 用 第 5 行 的 4G 值 和 
FE 1000°K 时 LiCI-KOQ 低 共 熔 混合 物 中 
HART HE BF 259 摩尔 / 升 算得 的 

比较 第 5 行 与 第 7 行 表明 , 计算 的 4G 和 
观测 的 趋势 完全 定性 地 一 至 .所 以 , 仅 Cr 
有 正 的 4G, 这 与 Cr 是 仅 能 观察 到 八 面体 
络 合 物 的 唯一 离子 这 个 实验 事实 一 致 , 
其 后 三 种 离子 TVa 和 Ya 其 40 为 负 ， 
但 因 Cl 浓度 大 而 且 在 高 温 下 。 故 7/O 比 
率 事 实 上 己 达 到 八 面 体 及 四 面体 两 种 型 式 
可 被 测 出 的 程度 . 

H Nit Cut 到 Cr',4G 从 一 ] 变 到 
一 18 千 卡 / 摩 尔 , 由 于 T/O 比率 大 于 1, 故 
预料 八 面体 型 的 浓度 只 会 是 低 的 ， 但 在 这 
些 情 况 下 ,熔融 物 中 却 看 不 到 有 八 面体 型 ， 
显 热 ， 这 些 离子 宁肯 呈现 变形 的 四 面体 结 
鬼 ， 并 以 此 种 方式 而 不 基 币 增加 配 位 数 来 
获取 吊 体 场 稳定 能 . 

最 后 ， 有 很 大 负 值 的 46 和 大 的 T/O 
比率 的 Fet, Cotai Mn?* 离子 , 除 稍为 变 
JEM RE AI) Fetih, 仅 发 现 十 分 稳定 
难以 变形 的 四 面体 型 ， 

rD. M. gD. M. Gruen), ® 

RRE, AAKRE] 


SAR M. Blander, Molten Salt Chemistry; 
1964; H. Bloom {ed.), Tae Chemisiry of Molten Salis, 
1967; G., J. Janz, Molten Salis Handbook, 1967; B. 及， 
Sundheim (ed.}, Fused Salts, 1964. 
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一 种 液体 分 散 于 另 一 不 混 深 的 液体 中 
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REAR ALAARE kA. JRE 
AEH RE, MRR 
WRO WYE, 与 此 相反 叫 油 和 包 水 (WAO)》 
型 ， 连 续 液 体 称 为 分 散 介 质 ， 以 小 消 存 在 
的 液体 称 为 分 散 相 。 

丙种 纯 液 体 不 能 制备 稳定 的 乳胶 ， 为 
使 之 稳定 ,必须 加 入 第 三 组 分 ， 即 乳化 剂 ， 
加 入 乳化 剂 一 般 会 降低 两 相 的 界面 张力 ， 

分 类 ”可 粗略 地 把 已 知 大 量 乳 化 章 分 
为 几 类 ， 最 大 的 一 类 包括 , 皂 , 洗 涤 剂 和 其 
他 基本 结构 是 链 端 带 有 极 性 基 团 的 烷烃 化 
Cy. KERE Cu et A 
ez AK FOL PLE RN. FA eI ae 
企 浊 滴 肉 ， 而 其 极 性 基 团 指向 连续 的 水 介 
质 .被 性 基 团 的 解 离 使 得 油 滴 界 面 带电 ,而 
异 号 离子 在 水 中 就 形成 扩散 双 电 层 ， 阻 目 
BLAS RSE. ARK PAPE SEA ， 
Boe. Beat, BEER 
些 国 体 粉 未 的 作用 ， 粉 末 要 作为 乳化 剂 必 
须 是 一 相 比 另 一 相 更 浸润 此 粉末 ， 因 为 这 
HOM RR AE eT, BAB BOM ERO MK 
占据 粉末 表面 的 部 分 趟 大 ， 浸 润 舱 力 较 大 
的 那 一 相 就 成 为 分 散 介 质 ， 例 如 ， 被 水 优 
先 浸润 的 沉淀 三, 能够 稳定 水 包 油 乳胶 ;被 
WORM, RARER. HF 
多 天 然 的 乳胶 ,如 牛奶 或 胶乳 ,为 蛋白 质 所 
稳定 ， 蛋 黄 蛋 白 能 稳定 蛋黄 普 和 拌 色拉 的 
调味 着 .在 这 些 乳 胶 和 同类 型 的 乳胶 中 , 稳 
定性 基 由 于 在 分 散 相 每 一 滴 周 围 形 成 蛋白 
质保 护 层 所 引起 的 ， 同 理 ， 某 些 亲 水 性 胶 
体 ， 如 阿拉 信和 树胶 或 明胶 也 能 稳定 油 包 水 
乳胶 . 
按 几 何 学 观点 ， 一 液体 以 等 球形 形式 
分 散 于 另 一 种 液体 的 最 大 量 约 占 总 的 有 将 
2s AY 74% GRIM. RW. TR 
滴 大 小 未 必 均 一 ， 而 且 乳 化 剂 可 使 滚 滴 变 
形 而 不 素 结 ， 所 以 可 获得 任何 类 型 的 高 浓 
乳胶 .化 妆 用 油 踢 就 是 高 液 她 胺 的 例子 ， 

性 质 ”测定 一 种 特定 乳胶 的 类 型 有 好 
儿 种 方法 ,但 是 在 很 多 场合 ,通常 识别 下 述 
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三 个 特征 是 足够 的 ，( 1) 水 包 油 型 的 电导 
大 大 超过 油 包 水 型 的 电导 ; C2) 水 溶性 染 
Yeh WUE A, JAC ta UR G, ELSE 
使 油 包 水 型 着 色 ， MARDA, a 
红 ， 则 相反 ，《 3 ) 辣 型 的 分 散 介质 与 同型 
乳胶 能 完全 任意 混合 ， 

把 向 种 液体 放 在 一 起 喜 莫 ， 或 出 某 种 
搅拌 ,如 高 强度 的 超声 波 辐射 ,把 一 相 一 滴 
一 滴 地 加 入 另 一 相 ， 均 可 制备 乳胶 .工业 
上 用 乳化 机 进行 乳化 ， 这 种 机 器 的 典型 操 
作 是 ， 边 使 含有 乳化 剂 的 两 种 液体 混合 物 
流 过 高 速 旋转 的 转子 与 定子 之 AL SE. 
内 为 乳胶 对 许多 因素 ， 如 搅拌 类 型 、 屯 化 
剂 的 性 质 与 用 基 , 温 度 变 化 等 很 第 感 ,所 以 
要 制备 稳定 前 乳胶 就 必须 小 心 递 慎 地 控 


制 ， 
许多 工业 过 程 ， 例 如 石油 工业 中 油 包 
水 乳胶 的 分 离 以 及 从 有 机 液体 的 蒸汽 巷 挡 
产生 的 乳胶 辐 收 产物 , 汐 需 要 破坏 乳胶 . 乳 
胶 可 用 下 列 广 法 破坏 : (C1) ASSL ER 
中 人 荷 符号 相反 的 多 价 离子 : (3) 化 学 反应 
ERWA EX REKILE; (3 OR, 
(4) ths (5) 老化 ;( 6) 离心 法 C7) Hb 
MAER; (AMERIKKAA 
处 理 ， 敬 H“ 4k” (Colloid). “9 A” 
(Lubricant), “AEE #39 #]* (Soap and 
detergent) 42, . oo 
TG. S.# ® (George 8. Mil), W. O. 
AA RCW. O. Milligan) #, ŽAR 
FAR ted 


san 


了 


modynamics) ] 


SAE QR = ed ARE AE BY 
JW RARE MH. WERE, ue 
三 个 相通 常 是 图 体 、 滚 体 和 气体 ,虽然 三 相 

RT ES eA T 
AH Aan, Ba SS A AB aa. 
根据 吉 布 斯 相 律 1Gibbs phase rule), 
单 组 分 体系 的 于 和 和 情况 没有 由 由 度 ( 即 无 
变 度 的 ). 由 于 温度 和 压力 这 两 个 变量 的 任 
何 变化 将 导致 三 个 相 中 全 少 一 个 相 的 消 
失 , 因 此 ,三 相 点 出 现在 唯一 的 温度 和 压 沪 
TE. SAH FA” (Equilibrium, phase) 
x, 


三 相 点 可 用 水 的 部 分 相 图 的 图 解 来 说 
BA, A 点 为 大 家 所 熟悉 的 冰 (正常 低压 
MAR) + AK AKRAM SA 
0.0099 (273.16°K) #1 0.00603 A 气压 
《4.68 芝 米 未 柱 ) 的 压力 1954 年 通过 规定 
水 的 这 个 三 相 点 温度 精确 等 于 273.160 K 
深重 新 确定 热力 学 温标 凯 尔 文 绝对 温 
on). BA (251.1°K, 2047KATH) WRK 
水 十 冰 +R THA. CH (288.4°K, 
2100 KARAM I HIKI eK A 三 机 
点 ， 在 更 高 的 压力 下 ， 至 少 已 知 四 个 涉及 
冰 的 其 他 结 表 形态 的 三 家 点 . 

大 多 数 物 质 的 固 - 液 - 气 三 相 点 具有 上 比 
1 大 气压 小 的 压力 ， 因 此 ,在 1 大 气压 下 ， 
这 样 的 物质 具有 波 - 气 转变 (正常 沸点 ) .但 
基 ， 如 果 这 种 三 相 点 具有 高 于 1 大 气压 的 
压力 , 那 束 在 1 大 气压 下 ,物质 就 直接 从 加 


i 
TAS 


RIKAS. REALA EAA O WAE. 
d, BRCHSIN. RARE 1 ARAM 
低压 的 对 数 标 度 变 为 高 压 的 线性 标 诬 


(EAR, Bh“ se” (Sublimation) 
条 . 

对 于 两 组 分 体系 ， 相 图 中 的 元 变 度 点 
是 四 相 共 存 的 四 相 上 成 ， 因 此 ， 在 三 维 的 压 
力 -温度 -组 成 图 中 ， 三 相 情 况 是 用 一 条 线 
KA. BH A” (Boiling point), “ix 
A” Clee point) “4 &” (Melting point), 
“i & ©” (Transition point), “2 4 E” 
(Vapor preasure) “7” (Water) 4. 

CR. L. #4 (Robert L. Scott) #, 

BAM, AR He] 


散射 浊 度 分 析 ( Nephelometric 


analysis) 


PCAN DA TEE Sd Be A PS SR PE 
BEHRA. BO Th AEE fe Bt SR 
浮 体 散 射 后 与 入 射 光 成 直角 的 散射 光 的 强 
度 ， 而 不 是 象 比 浊 法 那样 测量 直接 透 过 六 
强度 的 降低 ， 
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ARARE Eh — RE 
样 吧 上 的 光源 和 一 个 与 入 射 光 威 直角 的 检 
测 装置 组 成 的 ( 见 附 图 )、 由 于 透明 溶液 在 
与 光束 成 直角 方向 没有 散射 光 ， 所 以 散射 
油 度 法 是 测量 没有 散射 光 与 有 不 同 基 的 区 
射 光 的 强度 差 ， 因 而 这 个 方法 对 检 出 少时 
的 泪 度 是 很 灵敏 的 ， 散 射 油 度 计 的 检测 器 
有 用 光电 的 ,也 有 用 日 视 式 的 ,前 者 比较 灵 
B ER. 


HCAS nee CX oe 


BT BURKS, F E a E EAE 
Pe EA) Sey APESE R E h E P E TA 
都 有 影响 ， 所 以 这 种 方法 的 精密 度 和 准确 
度 都 受到 一 定 的 限制 ， 因 此 大 多 数 分 析 ， 
要 用 与 试 样 组 成 近似 的 已 知 混合 物 制 成 校 
正 曲 线 后 ， 再 进行 分 析 . 

不 论 是 散射 浊 度 法 还 是 比 浊 法 都 可 用 
来 分 析 同 类 型 的 物质 ， 若 射 浊 度 法 的 优点 
是 : 在 测量 少量 独 度 时 , 灵 丛 度 . 准 确 度 和 
ARPES, Whe Mea 
液 的 测定 则 比较 好 ,也 比 较 简 单 ,虽然 其 校 
” 正 曲 线 的 线性 关系 要 比 散 射 浊 度 法 偏差 权 
大 些 ， 参 阅 " 化 学 分 析 的 光学 方法 《Opti- 
cal methods of chemical analysis), * th 
jn 4 ar” CTurbidimetric analysis) 4. 

LR. F. 戈 杜 (Robert F. Goddu), J. 

N. ål Z (James N. Little) 把， 田 

SE OTE, ARR] 


对 者 立 献 IL. M. Kolihcff and P. J. Elving 
(eds.}, Treatise on Analytical Chemistry, vol. 5, pt. 
1, 1964, F. D. Snell and ©. T., Snell, Cotorimeiric 
Methods of Analysis, 3d ed, 1948—1954. 
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色谱 法 是 -种 分 离 方 法 ， 根 据 原 来 在 
在 于 泥 合 物 中 的 各 个 化 合 物 在 两 个 不 相 问 
的 ( 互 木 泥 溶 的) 相间 进行 选择 性 分 配 市 彼 
此 分 高 ， 被 分 高 的 化 合 物 的 分 配 在 流动 相 
和 男 定 相 之 间 的 动态 过 程 中 发 生 ， 园 定 相 
是 一 种 分 散 的 介质 ， 它 通常 具有 相当 大 的 
HE, MATOS. EBR 
化 学 性 质 在 分 离 过 程 中 起 着 主要 的 支配 作 
用 . 湛 化 合 物 ( 称 为 溶质 ) 对 固定 相 的 亲 合 
力 越 大 ， 它 就 在 体系 中 保留 得 战 久 。 流动 
相 可 以 是 气体 或 液体 ， 相 应 地 称 为 气相 色 
谱 法 和 液 相 色 谱 法 . 

方法 不 均匀 的 两 和 体系 有 四 种 组 
合 ， 因 而 可 提出 四 种 不 同 的 色谱 方法 ， 即 
气 - 回 , 液 - 固 , 气 - 液 和 液 - 液 色谱 法 .在 气 - 
因 和 液 - 固 色 谱 法 中 ,由 于 吸附 现象 使 得 样 
品 分 子 与 多 孔 固 体 的 玫 面 发 后 物理 的 相互 
作用 ， 因 此 这 两 种 方法 一 般 也 称 为 吸附 色 
谱 法 国定 相对 不 同 溶质 的 吸附 作用 凑 定 
了 溶质 通过 固定 相 的 移动 速 E. EaR 
和 滚 - 液 色谱 法 中 ,液体 的 国定 相 有 承载 在 一 
种 铺 性 固体 的 表面 上 ， 这 种 固体 只 作为 载 
体 ， 最 理想 的 是 它 不 参与 分 离 过 程 ， 这 种 
方法 主要 是 出 于 混合 物 中 的 组 分 在 图 定 相 
中 有 不 同 的 溶解 度 ， 因 此 它们 的 移动 速度 
不 同 而 第 此 分 离 ， 因 为 样品 分 子 在 两 相间 
的 分 配 是 这 两 种 方法 的 分 离 基 础 ， 所 以 它 
们 一 般 也 称 为 分 配色 谱 法 ， 在 给 定 的 两 相 
体系 中 溶质 的 移动 速度 与 它 的 热力 学 分 配 
系数 有 关 ， 参 阅 “ 吸 请 "(Adsorption) 条. 

BR ”色谱 法 主要 用 作 分 离 和 分 析 方 
法 ， 不 象 经 典 的 化 学 分 离 方 法 《例如 沉淀 
或 结晶 ) ,色谱 法 只 要 通过 一 步 操 作 就 能 将 
多 组 分 的 泥 合 物 分 开 ， 一 般 的 色谱 分 析 是 
把 分 离 后 的 组 分 直接 进行 检定 和 定量 测 


定 ， 所 以 这 种 方法 得 到 了 迅速 的 应 用 ， 当 
很 多 分 析 工 作用 其 他 任何 方法 不 能 很 好 地 
得 到 解决 时 ， 可 以 采用 色谱 法 ， 色 谱 法 还 
能 使 一 些 常规 分 析 实 现 自动 化 .参阅 “分 祈 
w” (Analytical chemistry), 

由 于 流动 想 和 国定 相 的 组 合 以 及 不 同 
的 技术 和 溶质 的 测量 原理 等 方面 可 以 广泛 
选择 ,所 以 ,色谱 法 已 经 应 用 于 各 种 各 样 的 
有 机 和 无 机 化 合 物 的 分 高 ， 包 括 分 子 量 小 
的 如 轻 的 气体 到 大 分 子 如 合成 的 聚合 物 、 
蛋白 质 、 核 酸 甚至 整个 亚 纪 胞 和 细胞 单元 ， 
色谱 法 能 适用 的 浓度 范围 极 广 ， 有 些 分 离 
能 达 工 业 规模 ( 数 克 )， 也 能 进行 10 SE 
CEMA aR AY ee SUA RE AY 分 析 测 定 . 
色谱 分 离 的 基础 在 于 吸附 和 分 配 的 物理 化 


学 原理 , 反 过 来 ,可 以 用 高 精度 的 色谱 模型 ， 


”系统 来 研究 吸附 和 分 配 的 物理 化 学 原理 和 
有 关 的 基础 现象 . 


基本 技术 


在 色谱 法 中 最 重要 的 Be fe A BOE BE 
提 ， 在 洗 所 色谱 法 中 ,样品 5 被 分 离 的 数 种 
SAAS EVIE Fo Ba) VA BRE A BEY 谱 带 加 在 
EE PREJ DU Se, AR Ja Ai LE a PB 
组 分 随 着 流动 相通 过 色谱 床 移 动 ， 在 气相 
色谱 中 ， 最 典型 的 流动 相 是 情 性 的 无 机 气 
体 ， 样 品 分 子 只 从 固定 相 中 迁移 而 过 然 
而 在 液 相 色谱 中 ， 流 动 和 对 样品 分 子 有 明 
显 的 “ 荣 取 ”效应 ， 这 种 效应 使 得 样品 分 子 
移动 更 慢 些 或 更 快 些 ,或 者 ,流动 相 分 子 和 
溶质 分 子 在 吸附 剂 (固体 的 吉 定 相 ) 上 进行 
吸附 位 置 的 竞争 . 

许多 自然 界 的 现象 可 以 广泛 地 说 明 色 
谱 法 所 依据 的 物理 原理 ， 但 在 二 十 世纪 初 
把 吸附 色谱 作为 一 种 分 析 工 具 的 这 一 发 
现 , 还 度 归 功 于 俄国 的 植物 学 家 米 输 俩 尔 ， 
we ES (Mikhail Tewett}。 芯 维特 利用 这 
种 方法 分 离 植物 提取 物 中 的 各 种 色素 ， 他 
正确 地 阐明 了 所 涉及 的 物理 现象 ， 并 对 这 
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种 方法 提出 了 现在 所 用 前 名 称 . “色谱 ?一 
词 ， 开 始 是 指 这 种 方法 的 应 用 只 限于 有 色 
的 物质 ， 而 现在 这 个 名 词 具 有 更 普遍 的 意 
六 ， 那 时 蔬 维 特 本 人 也 已 经 意识 到 色谱 法 
可 以 用 于 有 色 的 和 无 色 的 物质 的 分 离 ， 
HEHE 一 个 羔 似 芯 维 特 所 提出 的 
简单 的 色谱 方法 如 图 1 所 示 . 在 这 个 实验 
中 ， 将 新 鲜 绿叶 的 色素 提取 物 深 于 少量 
溶剂 中 ， 把 此 溶液 加 到 色 潜 柱 的 顶 端 (图 
18)， 柱 子 是 由 一 根 在 下 端 细 孔 塞 有 玻璃 
棉 的 玻璃 管 .管内 紧密 填 装 糖 粉 岂 组 成 的 ， 
当 合 有 0.5% 正 再 本 的 石油 醚 从 柱 顶端 加 
入 ,色素 开始 向 下 移动 ;并且 开始 展开 形成 
分 开 的 有 色谱 带 ( 图 1b)。 这 时 可 以 看 出 六 
种 颜色 的 谱 带 ,而 当 洗 提 过 程 继续 进行 时 ， 
谱 带 分 离 得 更 为 明 最 (图 1c)， 从 图 1 可 以 
看 到 两 个 重要 的 现象 : 一 是 吸附 剂 和 洗 提 
溶剂 的 化 学 性 质 都 对 混合 牺 中 每 个 组 分 在 
柱 上 的 保留 程度 起 着 主要 的 支配 作用 .， 非 
极 性 化 合 物 (如 胡 茧 卜 素 ) 比 极 性 较 强 的 组 
分 随 着 洲 剂 移动 得 快 至 ,化 学 上 的 术语 “ 相 
ERCE O” RIAL T ARR 地 应 用 


于 色谱 ， 二 是 绿叶 提取 物 中 的 四 种 分 子 可 
| g boo | 
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继续 冲洗 达到 进一步 的 分 离 


ED RE 
aTS 


“= 


286 se 色 


学 全 分 腐 ， 但 叶 黄 素 和 玉米 黄 索 披 此 不 能 
分 离 ， 而 且 移 动 最 快 的 胡 葛 下 素 色 带 仍 基 
一 个 混合 物 .为 了 使 这 些 组 分 达到 和 分离 ,应 
该 用 个 同 的 流动 和 或 岗 定 相 ， 或 者 同时 政 
变 廿 相 进行 试验 

柱 中 分 离开 的 化 合 物 还 可 以 再 分 离 为 
纯净 的 物质 (例如 在 需要 做 进一步 的 化 学 
GRAD. 采用 的 方法 是 将 柱 内 的 物质 典 
于 ;随后 机 械 地 分 开 各 个 色 区 ,用 合适 的 溶 
剂 进行 萃取 ， 或 者 用 流动 相 充 分 地 冲洗 柱 
子 ， 用 接 在 柱 了 端的 试管 来 收集 一 个 个 分 
开 的 色 区 . 

近代 仪器 气相 色谱 法 和 近代 深 相 名 
谱 法 都 和 用 上 述 实验 5 即 分 离 是 在 填 装 吸 
中 介质 的 柱 中 进行 的 ?原理 . 往 色 谱 法 这 个 
术语 ,现在 普遍 指 的 基 经 典 的 色谱 系统 ,在 
这 种 系统 中 流动 相 的 移动 是 依靠 湾 剂 的 重 
力 而 实现 的 ， 现 在 ， 分 析 工 作 中 常用 的 
而 耳 更 现代 化 的 色谱 系统 示意 图 见 图 2. 这 
基 一 种 为 气相 色谱 和 液 相 色 谱 均 可 普遍 采 
用 的 系统 ， 样 品 易 于 自 柱 项 引进 被 控制 的 
流动 相 流 路 中 ,用 合适 的 检测 器 (一 种 把 化 
学 信息 转换 成 电信 号 的 装置 ) 连 续 监 测 柱 
的 流出 物 ,将 所 得 信息 进行 记录 ,也 可 进 一 
步 将 记录 的 信息 进行 处 理 ， 


mae ETS ”典型 的 记 江 叫做 色谱 图 
如 图 3 所 示 ， 这 是 一 个 用 液 相 色谱 分 离 和 


A? 近代 色 证 仪 示 韦 图 .在 气相 色 语 中 流动 相 供 自 羽 
ERR: RHEM ABER. RARER MEAG 
FAR), (2 75a SAY SER EG 


图 3 用 高 压 液 相 色 谤 仪 得 到 的 典型 洗 提 色谱 图 


ARAE PARUM- H- H MAE 
股 的 实验 ， 系 统 中 采用 了 高 压 系 ， 使 流动 


“HCO. 25% SP PURE AY BEE IAW) EPH 1.0 训 


升 /分 的 流速 通过 柱子 ,并 采用 了 带 流通 池 
的 紫外 CUTY) 分 光 检测 器 ， 痊 测 器 用 来 监 
测 鱼 谱 分 离 过 程 中 在 254 毫 微米 处 吸收 紫 ， 
外 光 的 变化 ， 流 动 相 本 身 的 紫外 豚 收 可 以 
忽略 不 计 ， 侧 祥 品 中 所 有 组 分 由 于 具有 芝 
香 族 性 质 而 强烈 地 吸收 紫外 光 ， 当 它们 自 
柱 中 流 册 时 ， 邯 以 一 个 个 的 峰 被 检 出 ， 色 
谱 桩 填 装 的 是 经 过 化 学 处 再 过 的 妹 质 材 


OW, EERME ELMER. 从 同 分 异 


构 的 祖 基 茶 胺 的 商 分 辩 率 可 以 反 映 出 它们 
与 柱 填 充 物 间 气 键 作 用 的 能 力 . 

平 床 色谱 法 WAHEHE Rie 
式 是 在 平板 的 色谱 床上 进行 色谱 分 离 而 不 
是 在 柱 上 进行 ， 纸 色谱 和 荡 层 色谱 就 属于 
这 一 类 的 两 种 方法 ， 

纸 色 谱 法 ” 纸 色谱 法 是 在 本 世纪 四 十 
年 代 初 期 英国 生物 化 学 家 马丁 (A, J. P. 
Martin) KR. L. P. Synge) 第 一 次 报 
道 分 配色 谱 的 应 用 中 提出 的 .一 个 纸 色谱 


实验 的 简单 装置 如 图 4 所 示 ， 在 一 条 已 经 


被 潮湿 的 天 气 平衡 过 的 滤纸 下 端点 上 样品 


GROW), RARBG. ELIE 


收 的 订 自 潮湿 大 气 中 的 水 是 常用 的 最 普 道 


的 固定 相 , 纸 是 载体 


一 ae 
i ramer]: ii 


E Lei FP AL A 
图 4 MRE 

EUR AY A SRI. FRB 
泡 的 液体 就 是 流动 相 ， 流 动 相 道 常 为 有 机 
溶剂 或 者 是 混合 溶剂 ， 它 们 人 靠 毛 细 管 作 骨 
HERRE. TERRAM HPE mt 
的 组 分 就 开始 分 离 ， 这 个 过 程 的 示意 图 如 
图 5 所 示 ， 标 准 物 与 未 知 混合 物 同时 进行 
DR. HP Re aT RE Bw 
而 形成 了 注 个 色谱 区 域 ， 它 们 在 纸 .上 以 不 
同 的 速度 移动 着 ， 在 这 个 实例 中 标准 物 的 
位置 与 样品 的 两 个 斑点 的 位 置 相 癌 ， 表 表 
分 析 样 品 中 可 能 存在 两 种 与 标准 物 同样 的 
化 合 物 ， 应 当 强 调 的 是 化 合 物 色谱 行为 虽 
相似 ， 但 还 不 足以 证 实 它们 就 完全 相 陋 ， 

薄 拔 色谱 法 ”在 薄 层 色谱 法 中 国定 相 
是 一 种 在 金属 或 下 瑞 板 上 涂 成 薄 层 ( 约 250 
微米 摩 ) 的 悬浮 体 , 道 常 是 把 一 种 悬 泽 在 合 
适 洲 谭 中 的 吸附 剂 (粒度 为 几 个 微米 ) 到 久 
BARAER TRAR Hiatt 
种 液体 ， 由 于 毛 纯 管 作用 沿 板 上 升 . 色谱 
展开 图 与 纸 色 详 相似 ， 最 常用 的 吸附 剂 是 
硅胶 .氧化 馈 , 纤 维 素 粉 和 各 种 纤维 素 衍 生 
物 ， 选 笃 厂 一 种 吸附 剂 则 决定 于 样品 的 类 
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图 5 纸 或 薄 层 色谱 图 ，(a) 展 开 前 和 (by 展开 后 


型 ， 衬 胶 和 氧化 铝 为 男 定 相 时 ， 可 用 有 衬 
湾 剂 作 流动 相 ， 而 对 纤维 素材 料 宜 用 水 洲 
波 作 为 流动 相 ， 薄 层 色谱 法 操作 简单 ， 与 
纸 色 谱 法 类 似 ， 但 从 速度 、 可 采用 的 各 种 
国定 相 和 检测 方法 米 说 ， 薄 层 色 溢 法 有 其 
优越 之 处 . 

OER FARA ZETE 
个 分 开 的 色 区 都 用 R HC BVA 因 数 ) 来 
表示 它们 的 特性 . RAE OW BER PO 
动 的 距离 与 济 剂 前 沿 移动 的 距离 的 w 值 . 
只 有 有 色 物 质 的 斑点 在 色谱 图 上 才能 够 直 
接 看 到 ， 而 无 色 物 质 必 须 设 法 使 斑点 显示 
进来 才能 看 到 ， 某 些 化 合 物 可 用 紫外 灯 辕 
射 后 从 它们 的 吸收 或 荧光 性 质 来 检 出 ， 而 
大 多 数 分 离 后 的 物质 则 通过 选择 性 反应 才 
能 显示 测 来 ， 也 就 是 将 各 种 检测 试剂 奔 到 
薄 层 上 生成 合适 的 有 色 化 合 物 。 济 量 颜 色 
的 强度 是 定量 测定 的 基础 ， 或 者 可 直接 通 
过 光 东 对 色谱 图 扫描 ， 或 者 用 合适 的 溶剂 
定量 的 芋 取 分 开 的 班 点 后 进行 测量 . 


基本 方法 


存 任 全 一 个 色谱 过 程 中 ， 混 合 物 中 菜 
些 组 分 在 竹中 的 保留 时 间 可 能 较 其 他 组 分 
长 些 ， 组 分 的 保留 值 主要 是 它 在 两 相间 分 
配 的 函数 ， 如 果 在 平衡 时 深 奈 分 子 进入 流 
动 相 中 的 量 多 于 进入 辐 定 入 的 量 ， 敢 未 该 
洲 质 谱 带 移动 就 快 , 但 是 ,如 果 在 平衡 时 情 
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HR, KARE ee. ARE 
过 程 的 选择 性 对 色谱 分 离 是 很 重要 的 ， 样 
癌 分 子 间 的 各 种 引力 对 保留 起 着 主要 作 
用 . 这 些 引 忆 强度 变化 的 范 转 可 以 从 通常 
的 色散 引力 ( 范 德 瓦 耳 斯 引力 ?到 氢 键 的 相 
互 作用 为 或 可 逆 的 络 合 物 形 成 作用 力 . 

选择 性 ”有些 色谱 分 离 的 选择 性 是 很 
好 的 .例如 亲 合 色谱 法 中 ， 特 定 的 蛋白 质 
分 子 ( 栈 ?能 牢固 地 保留 在 结合 有 辅酶 或 酶 
抑制 剂 的 柱 填 充 材 料 的 表面 上 ， 而 混合 和 匠 
中 的 其 他 看 白质 则 自由 地 流 过 柱子 ， 所 以 
常常 需要 对 所 提出 的 分 离 问 题 寻找 怡 当 的 
选择 性 色谱 柱 ， 

谱 带 扩展 ”在 色谱 法 中 ， 色 谱 带 的 宽 
度 是 对 分 离 效 应 起 决定 性 作用 的 另 一 个 参 
数 ， 图 6 为 两 个 色谱 图 的 比较 ， 它 说 明了 
一 个 典型 的 三 组 分 的 混合 物 在 柱 上 的 保留 
特性 (选择 性 ?是 相同 的 而 峰 宽 效应 不 同 . 
很 明显 , 谱 带 越 窑 ,组 分 间 可 容纳 蜂 的 数目 
we, FERRE RR. 

和 人们 经 常 研究 色谱 系统 中 色 带 扩展 的 
机 理 ， 当 样 晶 加 到 色谱 柱 顶 端 时 ， 条 个 狭 
窗 而 浓缩 的 塞 子 RE RAE EDT 
紧密 的 斑点 )， 它 在 随后 进行 的 动力 学 流 
动 过 程 中 将 经 房 一 系列 统计 学 的 作用 .这 
些 作用 与 不 同 程度 的 扩散 、 流 动 模 遭 的 不 
均 色 性、 样品 分 子 在 两 相间 重新 分 配 的 速 
度 一 起 都 对 谱 带 展 宽 起 作用 ， 上述 诸 因素 
记 起 的 影响 决定 了 系统 中 溶质 的 迁移 还 


Ea 


图 6 ” 相 问 相 组 成 柱子 上 三 组 分 温 侣 物 的 色 潜 图 ， 
《1 ) 低 效能 , HEAR: (2 ) 高 效能 RIS 


度 ， 对 每 个 色谱 分 离 都 有 一 个 最 佳 流速 ， 
谱 带 的 宽度 还 间接 地 反映 柱子 的 重要 特 
性 ， 如 柱子 的 几何 性 质 和 化 学 性 质 ， 以 及 
象 填 充 剂 的 粒度、 填充 均匀 性 和 周 定 相 数 
ESAR. 

保留 值 和 峰 面积 从 色谱 图 上 得 到 的 
最 重要 的 分 析 数 据 是 给 定 洲 质 〈 其 峰 位 于 
色谱 图 内 》 的 保留 距离 和 测 得 的 峰 而 积 . 
前 者 在 一 定 程度 上 决定 于 溶质 的 化 学 特 
性 ， 后 者 通常 是 与 溶质 的 量 有 直接 关系 . 

在 洗 提 色谱 中 溶质 详 带 的 迁移 是 用 它 
的 保留 时 间 《从 进 样 到 出 现 峰 极 大 值 的 时 
间 》 米 描述 的 ， 保 留 时 间 与 流动 相 流速 的 
丧 积 称 为 保留 体积 ， 色 谱 峰 的 保留 时 间或 
体积 通常 与 记分 析 的 混合 物 同时 进行 色谱 
分 离 的 标准 溶质 有 关 ， 例 如 ， 在 气相 色谱 
中 ,通常 使 用 正 烷 烃 的 同系 物 (甲烷 , 乙 煤 ， 
丙烷 、 丁 烷 等 ) 作 为 标准 物质 . 

分 离 后 化 合 物 的 定量 方法 是 将 待 测 组 
分 药 峰 面积 与 已 知 量 的 相同 化 合 物 的 峰 面 
积 进行 比较 ， 或 者 绘制 测量 的 峰 面 积 对 相 
详 溶 质 浓度 的 校准 曲线 ， 为 了 保持 测量 的 
准确 性 ， 采 用 在 色谱 分 析 前 配制 样品 时 加 
入 内 标 物 (对 所 分 析 汇 合 物 中 任 一 和 色谱 颖 
都 不 干扰 的 已 知 量 的 化 合 物 ) 的 方法 . 


气相 色谱 法 


在 气相 色 诺 法 中 ,所 用 的 流动 相 ( 通 常 
称 为 载 气 ) 都 是 惰性 气体 如 氢气 、 AT S 


| ARIA. 载 气 是 从 钢瓶 中 供给 的 ， 通 过 = 
| 色谱 柱 的 流速 可 以 调节 ， 由 于 分 离 是 在 雯 


气相 中 进行 的 ， 所 以 绝 大 多 数 气相 色谱 仪 
都 需要 温度 控制 ， 温 度 (或 温度 范围 ) 的 选 
择 要 根据 样品 的 组 成 而 定 ， 

分 析 样 品 用 小 容量 的 注射 器 通过 橡皮 


: 腊 注 入 预 热 的 载 气 气流 中 。 少 于 微 升 量 的 


液体 或 气体 可 以 重复 地 量 取 和 注 k e 
仪 ， 当 样品 挥发 并 带 进 柱 中 后 ， 组 分 就 开 
始 分 高， 分 离 的 蒸气 相 谱 带 由 装 在 柱 末 站 


的 检测 装置 鉴别 、 用 不 同 的 检测 器 利用 所 
分 离 的 分 子 的 各 种 性 质 来 取得 信号 . 

分 高 柱 在 气 相 色 谱 法 中 应 用 三 种 基 
本 型 的 分 离 柱 , 即 填充 柱 , 管 壁 涂 屋 开 管 柱 
《也 常 叫 做 毛 细 管 柱 } 和 多 和 孔 层 开 管 柱 ， 图 
7 说 明了 这 三 种 柱 的 结构 ， 填 充 柱 [ 见 图 
7(a)] 是 一 种 装 满 了 吸 闭 材料 的 管子 ,但 载 
气流 能 够 通过 ， 分 析 用 的 填充 柱 的 典型 尺 
十 是 长 1 一 5 米 . 内 径 1 一 8 BK MT 
备 的 分 离 柱 要 粗 得 多 ， 开 管 往 由 长 而 莫 的 
管子 (典型 的 长 20 一 100 米 , 内 径 0.2 一 0.8 
毫米 ) 做 成 的 ， 管 内 壁 涂 布 一 薄 层 吸着 介 
质 [ 非 挥发 性 的 液体 或 吸附 剂 , 见 图 7(b)]， 
由 于 开 管 柱 的 渗透 性 好 和 柱子 比较 长 ， 它 
比 填充 柱 的 分 辩 能 力 高 得 多 .用 填充 柱 能 
分 离 的 组 分 数 且 一 般 约 为 20—30. 而 开 管 
柱 则 能 分 离 多 到 几 百 种 混合 的 组 分 ， 多孔 
BAPE TIT UWE WSR, 
它 兼 月 管 壁 涂 层 开 管 柱 和 填充 柱 两 者 的 一 
些 优 点 ， 

检测 器 ”气相 色谱 中 为 了 检测 的 且 的 
运用 了 种 种 测量 原理 ， 根 据 气 相 离子 化 现 
象 制 成 的 答 测 器 是 最 灵敏 的 ， 这 类 中 最 普 
通 的 是 火焰 离子 化 检测 器， 它 是 根据 溶质 
在 氢 火 焰 中 的 热电 窗 作 用 来 检测 的， 位 
于 火焰 上 的 电极 用 来 鉴 测 火焰 导电 率 的 变 
化 . 氨 火 焰 通 常 不 导电 ， 但 从 柱 中 流出 的 
溶质 在 火 燃 中 电离 ,从 而 产生 了 电流 , 信 导 
经 放大 后 记录 下 来 . 火焰 离子 化 检测 器 几 
乎 对 所 有 有 袖 化 合 物 都 有 响应 

无 机 气体 也 可 以 用 气 丰 色谱 法 进行 分 
离 和 测定 ， 但 必须 利用 与 火焰 电离 不 同 的 
检测 原理 ， 其 中 测 基 溶质 和 载 气 的 热 导 差 
是 最 普 所 应 用 的 原理 ， 其 他 气相 色谱 检测 
PEAT LAM SBS. BL. He T 
吸收 基 团 的 有 机 化 合 物 和 无 机 化 合 物 进行 
选择 性 响应 ， 

溶质 的 化 学 性 质 ”虽然 在 记录 下 来 的 
混合 物 (色谱 图 ) 中 ， 色 谱 妖 的 位 置 对 溶质 
的 化 学 性 质问 题 提 人 殿 了 菜 些 定性 资料 ， 但 


PL 7 LAKE BRS AERA. (a) BEE 
=; (EMA GRRE: SLE 
FE 


是 ， 光 从 未 知 物 与 对 照 的 标 样 的 保留 时 间 
相同 ， 这 一 点 并 不 能 肯定 结构 就 相同 ， 用 
不 同 选 择 性 的 固定 相 进 行 补充 试验 对 进 一 
步 判 断 溶质 的 化 学 性 质 是 有 用 的 ， 而 将 气 
相 色 谱 与 其 他 物理 方法 或 化 学 方法 结合 起 
米 是 更 有 效 的 途径 ， 通 常 的 司法 是 将 选 定 
部 分 的 柱 流出 物 收 集 起 来 ， 然 后 进行 各 种 
试验 .此 外 ,已 经 提出 一 些 仪 器 方法 , 即 当 
分 离 后 的 化 合 物 自 柱子 末端 流出 ,就 在 “ 线 
上 ”研究 它们 的 针 梅 .例如 气相 色谱 仪 可 
以 直接 与 质谱 仪 或 红外 吸收 仪 联 用 ， 
方法 的 局 限 性 ”用 气相 色谱 法 来 分 析 

的 化 合 物 ， 宪 通常 情况 下 不 一 定 非 是 气体 
或 易 挥发 的 化 人 台 物 不 可 .许多 分 子 量 超过 
600 一 800 的 物质 ， 在 高 漫 下 具有 一 定 的 燕 
气压 ， 但 仍然 属于 气相 色谱 分 析 的 范围 ， 
然而 在 实际 应 用 中 ， 大 部 分 气相 色谱 法 的 

温度 不 超过 2500. ARAN {并且 常 
是 非 择 发 性 的 ) 化 合 物 也 可 以 预先 通过 规 
定 的 化 学 方法 转变 为 较 易 挥发 的 衍 生物， 
然后 进行 气相 色谱 分 析 ， 对 宽 璋 程 的 混合 
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AUS Ne ARTI, MEPR 
按 控制 的 速度 逐渐 升 高 柱 温 来 达到 有 效 的 
HA BR “AM E if ik” (Gas chro- 
matography) 4x, 


_ 液 相 色 谱 法 


在 液 相 柱 色 谱 法 中 ， 流 动 相 借 助 于 重 
力 、 内 合适 的 译 记 产生 的 压力 或 离心 力 渗 
HREF. WETEA ALAKAA 
EREE AENA LEOK K EA 
用 的 .在 给 定 压力 下 ， 液 体 的 粘度 会 影响 
它 的 流速 ， 所 以 要 使 不 同 的 液体 具有 和 同 
的 流连 就 必须 改变 庄 力 . 

流动 相 的 选择 在 色谱 法 中 流动 得 的 
组 成 是 个 重要 的 变星， 样品 的 溶解 度 、 样 
品 和 流动 相 分 子 存 吸附 剂 表 面 的 竞争 ， 某 
些 柱 填充 剂 的 结构 和 性 能 与 洲 剂 化 效应 有 
关 的 方面 都 对 分 离 过 程 有 影响 ， 不 同业 型 
的 祥 品 需 用 不 同 航 性 的 洲 剂 系统 ， 即 从 非 
极 性 (如 液态 的 直 链 碳 氧 化合物) 到 中 等 极 
性 〈 芳 知 烃 . 醚 . 酮 ;) 和 强 极 性 的 液体 (醇和 
水 ). 儿 种 液 相 色谱 法 (离子 交换 , 凝 胺 渗透 
色谱 和 亲 合 色谱 ) 用 电解 质 的 水 溶液 作 流 
Bi. 

为 了 使 混 合 物 中 不 同 极 性 的 组 分 成 功 
地 分 离 ， 在 色谱 分 离 过 程 中 常 需 要 改变 流 
动 相 的 组 成 .在 液 相 色谱 中 一 般 称 为 梯度 
洗 提 ， 即 “程序 改变 深 剂 ?的 万 法 起 的 作用 
与 气相 色谱 中 的 程序 升 漫 类似 ， 梯 度 洗 提 
技术 包括 程序 改变 溶剂 的 极 性 、 上 电解质 的 
离子 强度 ， 或 pH. 

辕 定 相 的 溶解 度 ”在 液 - 液 色谱 中 , 流 
动 相 和 固定 相 必 须 是 二 不 泥 深 的， 由 于 于 
不 混 深 性， 自然 两 相 的 化 学 性 质 也 必定 洁 
SHIRA, PAR REH JEBTE i A URE 
AEH. BOAT RE i AB PAE RE eH 
HA. REAR EE IY oe A Pe 
水 的 系统 就 称 为 反 相 色谱 ， 由 于 溶解 度 的 
RA, PERRI TRA. 而 只 


限 用 于 吸附 色谱 .出 于 提出 了 一 种 化 学 键 
合 的 国定 相 ， 从 而 使 固定 相 存 极 性 相近 的 
流动 机 中 的 溶解 度 问 题 得 到 了 解决 . 这 种 
国定 相 基 通过 化 学 键 合 在 其 载体 上 的 ， 并 
HAPS Bi HAE. 

离子 交换 色谱 法 ”离子 交换 色谱 法 是 
液 相信 谱 法 中 广泛 应 用 的 一 种 分离 基 基 
于 样品 中 带 不 同 电荷 的 组 分 与 离子 化 的 色 
谱 基 体 间 选择 性 的 离子 引力 ， 有 两 种 主要 
类 型 前 离子 交换 剂 ， 阳离子 和 阴离子 交换 
剂 。 最 普遍 用 的 离子 交换 旗 是 一 种 有 机 康 
合 物 (常用 的 为 芋 乙 燃 和 二 乙烯 莽 茶 的 共 
RD). CES LAR KER ERE 
或 碱 性 的 交换 基 团 ， 带 电荷 的 树脂 有 与 液 
想 中 对 基体 具有 较 大 亲 合 力 的 阴离子 或 阳 
离子 进行 交换 的 能 力 ， 当 不 同 的 离子 通过 
柱子 时 就 发 生 了 离子 交换 作用 而 使 各 离子 
庶 带 得 到 分 高 . 


-aL l | 


apeey hy = 


图 8 MER ASIE AT ERA 

离子 变换 色谱 法 的 应 用 见 图 8， 在 一 
和 粮 强 阳离子 交换 剂 往 上 ， 用 盐酸 湾流 作 党 
流动 相 ， 可 对 四 种 碱 金属 离子 进行 分 高 
在 这 个 实例 中 ,元 素 是 放射 性 的 (加 到 柱 中 
的 是 会 有 天 NaCl,*KCL,”RbCL 和 CsCl 
的 深 流 ), 用 一 种 特殊 的 测量 放射 性 的 检测 
器 监测 流出 液 ， 碱 金属 离子 都 带 - 一 个 正 电 
荷 , 但 是 它们 的 离子 半径 不 同 ,因而 其 有 不 
HARE. SW BRT 交 ae” don ex- 
change) &, e 3 

HREIN ” 液 相 色谱 的 另 一 种 重要 


方法 是 证 胶 色 谱 法 , 亦 称 凝 胶 渗 透 色 湛 法 、 
ME BEDE UE TE. op TIERA A FA IE 
FEWR. 

日 从 二 十 世纪 无 十 年 代 后 期 提出 丁 凝 
KAM HR. EE Wes) Fie Ree 
KARE. BRE BS) ESE TB A 
ANH AR A Sd BE He HEE HB BT oe FLEE Ai 
H. PERERA AR TER 大小” 
HES, SFIS, MAIOR. 
WA Be) FB RE ATLA H 
APES FRB ELT, Mba ye 
FEB HP REA OP k, Jf ACERS 
留 较 长 的 时 间 . 如 村 把 多 筷 材 料 装 在 柱 中 ， 
那 末 混合 物 中 不 同 分 子 量 的 纽 分 在 柱 中 能 
AT Re BT Cb), 这 种 * 务 子 钴 效应 ? 
在 许多 重要 的 分 离 中 是 非常 有 用 的 ， 适 用 
于 以 水 和 有 机 流 剂 作 流动 相 的 凝 胶 材料 都 
有 供应 ， 护 际 的 大 小 可 以 报 据 分 离 的 要 求 
在 生 产 过 程 中 加 以 调节 ， 尖 省 数 用 于 凝 胶 
色谱 的 柱 填充 物 由 于 机 械 强 度 的 限制 不 能 
在 高 压 下 操作 . 

分 离 的 监测 ”在 滚 相 色谱 中 可 以 从 收 
集 的 售 份 或 用 连续 检测 带 来 监测 分 离 的 程 
E. 前 一 种 途 和 区 通常 是 按 选 定 的 时 间 澡 
了 珊 ,或 者 按 选 定 的 体积 ,用 合适 的 物理 方法 
在 自动 地 收集 饮 份 中 ， 断 断 继 绪 地 测 晤 其 
WE. 

MEA E Ai Rea BRE BE ORNE 


ta) 


fs sæ 21 


相 色 谱 分 离 后 化 合 物 的 浓度 ASE 
将 用 来 测 世 溶质 与 流动 相 不 同 的 某 些 特殊 
的 光学 性 质 ， 人 带 有 微型 流通 池 的 分 光 光 度 
计 或 荧光 计 和 折光 率 的 示 差 记录 装置 是 一 
般 常 用 的 检测 器 ， 此 外 ,基于 电导 ,库仑 或 
极 谱 原理 的 小 型 电化 学 检测 器 ， 可 用 于 电 
化 学 活性 样品 揭 测 定 .-- 般 说 来 , 回 和 气相 人 色 
谱 法 出 较 , 缺 少 授 用 的 和 灵敏 的 检测 器 ,为 
TRAE 不足， 采用 了 一 种 叫做 移动 丝 
火焰 离子 化 检测 器 ， 这 种 检测 器 是 将 一 小 
襄 分 往 流 出 物 附着 在 一 根 移动 的 铀 丝 上 ， 
WIE REHE PATRE 
通过 火 燃 离 子 化 检测 轿 ， 象 在 气相 色 庄 中 
一 样 进行 检测 ， 但 这 种 检测 器 的 效率 和 光 
答 度 比 气 相 色 谐 的 检 调 器 仍 盖 得 多 . 

液 相 台 诬 柱 后 的 洗 提 液 还 可 以 选择 地 
收集 起 米 ， 并 是 可 进一步 用 化 学 方法 或 物 
RIE. HAMAR AMA. 
WEG KSPR ABT A RR RE 
Wik, BER ee” (Liquid chro- 
matography). 


应 用 


色谱 方法 和 它们 的 常规 应 用 的 迅速 发 
展 ， 对 化 学 及 其 有 关 科 学 的 大 部 分 领域 多 
乎 没有 不 受到 它 的 影响 的 ， 混合物 中 不 论 
有 机 和 无 宙 化 合 物 都 能 用 色谱 法 来 分 离 


Ala A ahs 
的 分 f 


{b) 


图 9 不 同 分 子 是 的 党 质 的 次 透 作 用 示 章 图，(a) 放 天 的 
BRMPRAG LORY LEM, (RR RIE 
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多 种 形式 的 色 灌 法 能 成 功 地 分 离 小 分 子 刀 
无 机 气体 的 洋 合 物 ， 也 能 分 离 分 子 量 太 到 
几 末 方 的 生物 大 分 子 的 混合 物 ， 用 气相 色 
谱 法 分 析 分 子 景 在 500 以 下 的 有 机 化 合 物 
Zein AY, RR Hep Pe ee EN 
ARBOR, Ti ELE AEG FARR. oP 
用 这 种 方法 还 能 解决 某 些 很 惊人 的 分 离 问 
A. 例如 图 10 所 示 , 用 高效 气 - 固 色谱 法 ， 
在 77.4 玫 EAMES TEH f4 到 
HA. HHR, EDT HM DE SR 
BIRPASA RRRA, ik RO 
WW Be Fe ER GAT HE, -BRRE TRS 可 HE 
AE CRTE. 用 高 分 辩 率 的 气 - 液 外 
谱 米 分 离 多 到 儿 百 个 组 分 的 复杂 的 天 然 样 
rare CS Se Be TKS. 


图 10 HESS HET ee RIF A 
ANS OS ARS 


SS FROM E ARE UH EU AD ET 
法 . SAA HAA Be, H 
TE ARETE OG AER. PA CE HE 
用 于 分 离 不 稳定 的 (根性 的 ) 和 分 了 比较 大 
的 ( 非 挥发 性 的 ) 样 品 ， 液 相 色 谱 的 分 辩 率 
一 般 比 气相 色谱 的 低 ， 但 滚 相 色 讲 扩 有 简 
Je BY ek. FPS AE ER tot A A 
经 发 展 成 为 基本 的 生物 化 学 研究 的 方法 ， 

气 和 色谱 法 和 滚 相 色谱 法 在 和 牛 物 医学 
上 的 研究 以 及 临床 常规 测定 和 药物 血 选 课 
题 中 都 是 不 可 缺少 的 工具 . 现代 色谱 方法 
己 经 发 展 到 用 十 法 庭 “ 指 纹 术 ”， 人 气相 色谱 
法 已 经 广泛 地 用 于 有 关 宇 家 和 地 球 化 学 方 
面 的 研究 


色谱 分 析 和 人 色谱 制备 对 食物 、 化 交配 
以 及 药物 的 研究 和 工业 生产 邦 是 很 重要 
的 ， 这 些 方 法 常 使 常规 分 析 和 工业 流程 闭 
合 回路 控制 实现 月 动 化 ， 或 在 石油 工业 中 
用 以 监测 改 化 和 蒸 饮 过 程 的 效率 ，- 

气相 色谱 法 已 色 成 为 测定 各 种 极 低 浓 

度 的 环境 污染 物 的 最 重要 的 分 析 方 法 ， 参 
a * 化 学 的 和 物理 的 分 离 ? (Scparation, 
Chemical and physical) 条 ， 

[M. V. if Kite Milos V. Novotny) 

FARF, ARER] 

FEK J. ^A. Dean, Chemical Separation 
Meihods. 1969; J. C. Giddings, Dynamics of Chro- 
matography, 1965; L. Hefimann (edj, CAromato- 
graphy, 2d cd., 1967; B. L. Karger. L. R. Snyder, 
and C, Horvath {eds.), An Sntroduction io Separation 
Seiente, 1973; A. B, Litilewood, Gas Chromatography, 


2d ed., 1970; L. R. Snyder and J. J. Kirkland, 
Introduction to Modern Liquid Chromatography, 1974. 
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READE ERE JF PS ER A E 
的 半 透 膜 迁 移 的 现象 称 为 滩 透 ， 洲 剂 从 稀 
WMT RA, BR RARE, 
管 口 用 羊皮 纸 封 仁 , 放 在 水 中 ,就 可 观察 滩 
透 现 象 ， 由 于 水 通过 羊皮 纸 流入 试 答 ， 所 
以 洲 渡 的 液 面 上 升 ， 这 种 过 程 是 试管 内 外 
糖 浓度 趋向 相等 的 热力 学 结果 .羊皮 纸 多 
许 水 道 过 ,但 阻止 精通 过 ,所 以 叫苦 半 透 
RS, SESE PR ob PERS AHR Re AE AE 1e, 
有 这 种 性 质 . 这 些 膜 并 不 是 完全 半 透 性 的 ， 
溶质 分 子 还 会 逐渐 扩散 到 较 稀 的 溶液 ， 所 
Af ATA, HR AULT Be ee E 
的 孔 中 最 接近 于 完全 的 半 透 性 . 

在 浓 洲 液 伍 施加 压力 ， 可 使 液体 停止 
流 过 这 种 隔膜 ， 要 阻止 溶剂 流 过 完全 半 和 下 
膜 需 要 加 的 压力 称 为 渗透 上 岂 ， 是 该 溶 滤 的 
特性 ， 生 命 有 机 体 中 的 细胞壁 多 许 水 和 某 
些 溶质 通过 ， 而 较 高 分 子 量 的 其 他 溶质 通 


常 不 能 通过 . 细胞壁 起 了 选 拌 渗透 膜 的 功 
用 ， 华 在 细胞 肉 部 和 周围 介质 之 间 进 行 渗 
B. SH kE” (Edema), “KA A 物 ” 
(Plant, water relations of), “38 液 ? 
(Solution) % Z, 

LE. J. 约翰 斯 杭 (Francis J. John- 

ston) if, RR, AB RAR 

Se eR R. B. Martin, Iniroduction te Bio- 

phoncal Chemistry, 1964, 


3 tf (Dialysis) 


渗析 是 液体 溶液 中 的 溶质 通过 膜 的 选 
择 性 扩散 的 过 程 ， 通 常 进行 渗析 时 ， 膜 允 
许 低 分 学 景 的 溶质 (晶体 ) 扩 散 ， 而 阻止 胶 
体 和 高 分 子 疏 溶质 (大 分 子 ) 通 过 ， 适 他 这 
种 目的 的 腊 有 蔬菜 表皮、 动物 表 E W 皮 
CEER ARK, 渗析 琉璃 纸 ( 维 斯 肯 红 
OAR OA AR- LARA Tt BL 
的 硝化 纤维 )， 

HPA AE AS PEGE TET, Babita 
YJB), WES BRAY PRT a FE 
EA BA, FA Ay EA 
的 浓度 降低 到 接近 零 ， 这 种 方法 广泛 用 于 
务 离 和 纯化 牛 物体 的 大 分 子 ( 见 附 图 ). 

外 加 电场 使 离子 电泳 通过 渗析 膜 ， 可 
以 天 大 地 提高 低 分 子 最 离子 溶 贰 的 禾 析 速 
率 ， 这 种 以 渗析 和 电泳 迁移 通过 腊 的 联合 
过 程 称 为 电 滩 入 ， 参 阅 “ 电 泳 ”( 了 Jectro- 
phoresis) 条. 

SMILE ASAP ASMA, WA 
这 种 离子 就 不 容易 通过 腊 、 而 带 有 与 障 的 
电 桂 符号 相反 的 离子 却 无 阻 地 通过 腊 ， 让 
膜 带 电 使 离子 选择 渗透 ， 已 证 求 提高 电 渗 
效率 ， 火 棉 胶 腊 、 蓝 业 表 皮 和 琉 编 纸 与 水 
溶液 接触 就 带 上 负电 ， 动 物 肛 在 低 pH 值 
EEE, i PH 值 带 负电 . 

商 地 离子 交换 笠 脂 腊 分 阳离子 型 种 陶 
离子 型 ， 离 子 交 换 膜 只 对 一 种 电荷 类 型 的 
离子 才 现 高 选择 性 、 参 网 “离子 渗 gp” 
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(Ion-permeable membrane) -%, 

FREUD be PR tk, ok SEAT fk it 
Hs PT CT OT Pr fi eas Be Sc L E 
明 是 右 价 值 的 ， 电 渗 和 离子 交换 膜 机 结 介 
已 较 大 规模 地 应 用 于 从 海水 脱盐 ,参阅 
“He 体 ”{Coloid)、* 盐 水 3 E” (Saline 
water reclamation) 条 ， 

[Q dt + BA (Quentin van Win- 


klej, FARK, AB RR 


shi 


试 样 的 溶解 (Solubilizing of 
ples) 


sam— 


RERA AB EP E EE 
为 可 溶性 化 合 物 的 过 程 ， 把 试 样 在 空气 中 
加 热 放出 寿 发 性 组 分 ， 或 者 把 一 种 组 分 气 
化 成 挥发 性 的 高 氧化 态 ， 形 成 可 溶 于 朋 的 
形式 .如 在 空气 中 米 烧 硫化 物 , 则 内 成 氧化 
牲 和 二 氧化 硫 ， 报 常用 的 方 溉 是 将 试 样 用 
能 与 试 样 中 一 种 或 多 种 组 分 起 作用 的 溶剂 
处 理 . 有 机 物 的 分 解 常 按 有 机 定性 分 析 中 


的 以 溶解 度 为 基础 的 方案 来 进行 的 ， 如 卡 - 


姆 40. Kamm), MEAR. L. Shriner) $i 
AACR. C.Fuson) 的 书 中 所 拖 述 的 那样 . 
Se PGA AERA PS 
Re. EHIE RAT PAT tk, 
中 和 , 生成 络 合 物 , 复分解 .置换 . 氧化 还 
原 ， 或 联合 使 用 这 些 方法 ， 决 多数 水 深 
性 其 类 用 溶剂 化 作用 来 溶解 。 碱 性 氧化 物 
如 和 氧化 铁 溶 于 盐酸 ， 先 是 中 和 随后 是 络 
合 ， 如 方程 式 (1) 所 示 : 
Fe,Q, | BHT+ 1 8C1™ = 2FeCL,~ 
+2H* +3HO (1) 
黄 性 氧化 物 既 可 溶 于 酸 又 种 深 于 碱 ， 方 程 
式 (2 ) 表 示 在 碱 中 的 溶解 作用 ， 
ALO + 2Nat +20H7 = 2A10,7 
+2Nat + HO (2) 


. 毛 水 使 难 溶性 的 氢化 银 转变 或 可 溶性 的 络 


= 
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AP, WT PARC) RR, 
AgCl+ INILOLL-- ARINI)" + CL” 

+ 2H (3) 
碳酸 郝 可 用 盐酸 处 理 溶 解 ， 释 放 用 一 氧化 
WAER EE AAEH. AFN) E 
HORA: 

CaCO, +211" +2017 = Catt +2C17 
+ HO + COO, (C47 
主客 物质 可 用 复分解 反应 转变 成 易 深 的 混 
A. A a Re A E a AKIE E A 
AERA AIMED, MERIR 
ta TiN. 

a ee 
PE, EE TA el EDTA 络 合 
sae tml ik, TERA. Wi 
Beth. FEA AEM AHHA Te RT 
Bed Jo SET AE, ted 2 PRE Hy BY AE, BF 


程式 (5) 记 示 : 
MEO t 2HR = MR + TSO (5) 
与 树脂 结合 的 金 届 ， 用 过 量 的 悄 性 盐 


Pee Re ht FB LA SE ee SP 
TURP Ab BL, fae oe PEE HE BR PE HR OK. 
REMEKE RMP RT 
MTA Lem TAT eee), 
TY TE Se HEY eT ly Se FL 
SEEM E RAEE RTR GT AH RPA. 
PERAR ae A re, EAL 
. SIO AS RR ER ESS 
MULIE ak BAe. a ETE 
RAR, Ae ERR. GR. BERR TUS 
SURO GOR IAHR. SSE HH we th 
SARA ROR AIS, JOR OT A OR 
H. RRAGA Ty ZH > BS} A SY 
I he PA Fe ER BE I Pa 
的 阳极 电位 来 实现 的 ， 大 所 试 样 插入 电解 
ABT PAGE Dh ee Ee At. 
ew 在 液态 水 存在 时 所 能 得 到 的 温 
” 度 下 , 许 名 物质 是 不 溶解 的 ， 然 而 ,许多 而 
JROBE PRE mo TAB ET AE. ER, BEA 
化 物 能 完全 溶 于 300 C 的 盐 融 水 溶液 H. 


fia CP. Jannasch>, ee Gi. Wi- 
chers) 和 后 来 的 工作 者 发 展 了 -- 种 用 封闭 
条 针管 的 操作 方法 ， 该 法 对 本 溶解 各 奖 试 
样 上 分 有 用， 

然而 ,要 分 解 许多 类 型 的 样品 , 熔 盐 反 
DT ie ECA HE PEGA 400—-1100T. 用 作 
Pet ad He Je Sa) MET Fd KB 
JA FP) Lg ORG To UN as BE AR. W 
aE CEST CA TH SR ET. TOR 
术 会 被 屿 熔剂 或 坛 样 的 组 分 所 腐 伺 。 所 使 
用 的 化 学 友 应 HARS EKRE R PB BO 
PKS URE, BRR ay FL Bk he AE 
WEER E SEAT RS MR 7) 
Bis MAER) PUR: 

CaSiO, NaCO, = GaCO,+NaSiO, (6) 
BNE SST (CT BP Pe eR, “EE 
种 酸 忻 助 熔剂 ,能 与 碱 性 氧化 物 { 如 铝 和 铁 
WA DU RS COM) 起 化 学 反 
E, GORDA (CRS. Ki 
TEDAR aad AE BY LL RA AT RR PP 
Ke Pat. RATARA 
KAPERI ORE EIR Ba. RE 
PM ALE RMR RSS 
出 来 ,参阅 * 分 析 化 学 ”CAnalytical chem- 
istry) 条 ， 

cc. L. € ži (Charles L. Rulf) g, 

PEUR PR 


参考 文献 W. F. Hillebrand et al, Applied 
Inorganic Analysis, 2d ed., 1953; I. M. Kolthoff and 
E. J, Elving (eds.), Treatise on Analytical Chemistry 
yol, 2, pl. 1, chaps, 24 and 25, 1961. 
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Sf FE EN CPE AT ZS OAT BE 
HRDIR “ERE, BBL BE LTE 
纯 中 ， 升 华 起 相当 重要 作用 . 

燕 气压 ”所 有 纯净 物质 无论 固体 或 


者 液体 ) 都 能 与 其 燕 气 状 态 平 衡 共 存 , 几 饱 
和 燕 气 的 平衡 庄 力 称 为 回 体 或 者 液体 在 该 
WE TRAE. CER, AOC RE 
AUTRE ARR. AOB 线 左 边 的 区 域 
代表 周 休 的 稳定 区 ,在 此 区 内 ,液体 或 者 燕 
气 不 能 与 固体 共存 。 相 似 地 ，08 线 和 CC 
线 之 间 的 区 域 为 具有 被 相 蚌 稳定 的 区 域 . 
几 条 线 次 定 几 对 相 稳 定 共 存 的 庄 为 - 温 Be 
茶 件 ， 因 此 , 沿 OA R, MHE TAE F 
平衡 ， 并 且 机 应 于 线 上 和 任 一 温度 固体 的 燕 
气 计 是 玲 一 的 .0 点 为 三 条 燕 气压 曲线 的 
唯一 交点 , 称 为 三 相 点 ,并 且 代 去 在 单独 燕 
KAEH TEE. RA URE Ve 
的 唯一 压力 和 温床. 因为 除非 三 相 中 的 - 
个 相 消 失 , 温 度 和 压力 贮 不 能 变 , 所 以 它 亦 
称 为 不 变 点 ， 线 是 单 变 度 的 ， 因 为 在 不 站 
起 相 的 消失 前 担 下 ,只 有 一 个 变量 (不 是 温 
度 就 是 压力 } 可 以 变动 ， 所 以 说 ,两 相 平 衡 
HARTERA -AARE W ( 单 相 
KOERTE, 因而 其 有 两 个 自 出 度 , A 
为 温 虚 和 压力 崩 可 独立 地 变动 而 疫 有 有 杠 的 
消失 . BI“ F A (Kquilibrium, phase), 
«2 4 "(Vapor pressure), 

Tt 8 Fe By Fy A CAA F B i 


WAARA TE- BEA 


J} sheng 295 


Ey Bros a — PERAR. Piu, 即使 
WERTERA oS By 
kmk- AR IE, ix Fee Te 
验 ， 当 然 , 消 失 的 速率 是 低 的 ,因为 在 三 相 
RA TIKER TERIA. WA, JEE 
BE LARA LARA. RASPA 
的 蒸气 压 是 够 高 时 ， 气 化 速率 未 是 快 的 , 

三 相 点 ”大 多 数 物质 的 三 相 成 出 现在 
比较 低 的 压力 ， 因 此 升华 速 率 是 低 的 ， 例 
如 ;水 的 三 相 点 为 0.0075C ,4.56 ZR 
ERJ. 相反, BE) SA AR Oy 114.15, 
90.0 毫米 汞 柱 压 力 , 因此, 在 LOTR, E 
的 升华 速 灾 十 分 高 。 实际 上 ， 升 华 速 率 是 
足够 快 ， 以 致 岗 体 狠 在 达到 六 点 之 前 由于 
直接 升华 而 消失 ; 上 只 有 当 燕 气 被 限制 在 一 
个 容器 中 才 观 察 到 液 相 .少数 物质 的 二 相 
点 你 于 1 火气 压 压 力 以 上 ， 男 体 的 燕 气 虚 
在 液 相 出 现 之 前 就 达到 火气 压力 ， 因 此 ， 
在 大气 压力 上 下， 干冰 (固体 C0s) 涉 能 转变 
为 液体 COs， 而 是 不 经 过 液态 直接 升华 为 
气 休 COs, CO, 的 三 相 点 为 一 56 .4 ,5.11 
天 气压 ， 从 另 一 方面 米 说 ， 在 一 78 H E 
{kK CO, MARKS FLA. Al, # 
HRERS, CO 不 具有 正常 沸 点 . 

ERER ”流体 的 气 化 和 固体 的 升华 
都 需 吸 热 以 克服 凝聚 态 中 分 子 的 位 能 ， 麻 
IR Fe AR Pa oe EA TER TARR. 
它 等 于 液体 的 气 化 热 加 上 而 体 的 熔化 后， 
况且 , 克 劳 惨 斯 -克拉 贝 龙 公式 《Clausius- 
Clapeyron eqnation)， 即 式 (1): 

dP _ 4AH, 
dT TAV 

用 相似 的 方式 描述 固体 燕 气 压 了 随 温度 工 
的 变化 ， 式 中 AH, 是 摩尔 /升华 潜 热 ，4V 
是 在 温度 为 TWRS AS MERRE 尔 / 体 积 
2. WRATH (PT 一 
RT)， 那 未 式 (1) 可 写成 式 (32) 的 形式 : 


lo Pa A (11 (2) 
£10 p "2. 3R Ti Ta 2 


C1) 
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AURA Mi EF PRA, Wah C2) 
可 用 于 计算 升华 潜 热 ， 或 者 如 果 知 道 升华 
流 热 和 温度 T, 的 燕 气压 , 那 末 式 ( 汪 ) 即 可 
用 米 计算 温度 T Ra. BARR” 
(Evaporation) ,“ 情 质 操作 ”(3Mass-trans- 
fer operation}, “44 a) At Hy 分 w” 
(Separation, chemical and physical) 各 
条 . 

LN. H 索 克 特 里 市 (Norman H, 

Nachtrieb) $, AAAF, MARRI 


shui 


水 侣 [作用 ](Hydration) 


水 分 子 同 他 种 物质 的 分 子 或 基 团 结合 
为 络 合 物 ， 称 为 水 侣 [作用 ]， 冰 络 合 物 或 
由 较 弱 的 力 连 结 着 ， 或 作为 确定 的 化 合 物 
而 存在， 不 少 盐 类 在 确定 的 温度 及 压力 条 
TIET Re PKR ERA KAY. 
GALAN, 25°C EY BR AF is 770. 828 KAR 
柱 之 水 节气 由， 就 形成 一 水 合 物 (CuSOu 
H-0), 在 较 离 压力 下 ， 形成 其 他 水 合 物 . 
当 水 合 物 被 加 热 或 者 是 水 蒸气 压 峰 到 某 最 
低 秆 以 下 时 ， 水 谣 从 这 些 化 合 物 中 脱出 ， 
必 压 下 能 形成 水 台 牺 的 固体 可 用 作 王 燥 
M. AE “8h aR” (Deliquescence), “Fe 
HI” (Desiccant), “MAE” (Effloresence) 、 
“ap fe” (Solution) , “38 4] ie” (Solvation) 
BR, 

CR. J. 43) (Francis, J. Jobn- 

ston), AARI, A RAR 


参考 文献 J. L Kavanan, Water and Solut- 
Water Interactions, 1964. 


水 解 [ 作 用 ] (Hydrolysis) 


水 解 照 字义 看 是 指 化 学 物质 被 水 BE 
坏 、 分 解 或 变换 的 作用 . Ze He RR AR 
液 时 ， 水 解 一 词 主要 是 指 阳 高 子 ( 正 离子 》 


与 水 产 朱 弱 碱 或 阴离子 (人 负离子) 与 术 产 此 
BEREE. Bit ATH IEH 
ak HU Ry SR EE) KIRN. A 
HE Ak TA A. ATAA 
Ail —- SEE PAP) TK) ee OS FP) HE A a 
词 ， 

一 个 常常 引用 的 例子 是 己 酸 钠 的 术 
解 ， 它 在 水 中 高 度 离 解 为 钠 离子 Na' 种 
乙酸 根 离 子 CHs00s-。 以 下 用 符号 ATT 
才 乙 酸根 离子 ， 因 为 乙酸 旺 -一 种 弱 酿 ( 其 
离 解 常数 很 小 ), 所 以 乙酸 根 离 子 和 -与 水 
溶液 中 的 若干 氧 离子 结合 ， 如 式 (1) 甩 


a 


A” +H, Ot==HA+H.0 《in 
在 水 与 氢 离 子 ( 带 称 为 水 合 氢 离子 ) 利 

氮 氧 高 子 间 的 平衡 ， 如 式 《2)1 
2Hi:O—H.0t + OH (23: 


平衡 中 包含 氧 离子 的 银 度 .因为 式 (1) 移 
去 式 (2 ) 的 一 产物 ， 所 以 各 个 反 庶 继续 进 
行 产 生 更 多 的 产物 {每 个 反应 式 右 边 的 物 
id. PARER): 


At +H,O=2HA+OH™ (3), 
它 表示 乙酸 根 离 子 的 水 解 . 当 平 衡 达 到 时 ， 
各 组 分 浓度 达到 与 三 个 反应 的 平衡 常数 符 
合 ( 其 中 一 个 是 其 他 两 个 的 数学 推论 )， 
右 关 区 盐 溶液 中 离子 水 解 度 的 计算 各 
教科 书 中 均 有 简单 的 式 子 . 
式 (4) 给 出 式 (3) 的 离 解 度 x 


LOH IIHA]_ [OH NHLHAl _ a 
oT HATA (4) 


Str B AR MEIR IRAE, K 是 水 隐语 各 
常数 ，K。 是 酸 HA HOARE 

”正如 这 个 式 子 所 指出 ， 下 列 任 一 方式 
都 可 影响 水 解 的 分 数 . 

1， 当 水 解 产 生 的 弱酸 或 弱 碱 的 离 角 
常数 变 为 更 小 时 ,水 解 的 分 数 可 变 为 更 大 ， 
例如 ,氢化 钠 比 乙酸 钠 更 高 度 地 水 解 ,因为 
氢 氛 酸 是 比 乙酸 更 弱 的 酸 ， 办 此 党 于 纯 水 
Fy LSE E ZR EEA BR tE N 


下 


2. WM MRR AN. KER 


SHEER. Aa, CROC Ah 
HK REE E25 CK, BOA OK Re 
BORGO A. MEST 乙酸 的 离 解 党 
Be APL E25 C 的 小 . 

3. ERR BEAR Nit ak HE J BO AE 
大 ， 由 于 太 简 化 ， 所 以 各 数 科 书 所 给 的 式 
FRU YER TS ok ET 
100%， 实 际 上 ， 对 于 在 85 下 无 二 氢化 
铅 的 水 中 乙酸 钠 水 解 的 极限 仅仅 约 0.5%， 

4. 如 梁 岂 解 质 是 弱酸 与 弱 碱 两 者 的 
Hee BB Ark ARR TEREK. WEE 
该 溶液 的 温 庆 下 离 解 常数 几乎 相等 ， 那 各 
溶液 必定 没有 明显 的 酸性 ， 也 没有 明显 的 
BATE. 

可 能 存在 其 他 类 型 的 电解 质 水 解 。 有 有 
时 溶液 变 威 足够 的 酸性 或 是 够 的 碱 性 以 致 
引起 沉积 形成 另 一 相 , 例如 ,固体 碱 式 盐 . 
堵 在 水 分 存在 下 将 固体 氢化 钢 加 热 ， 甚 至 
强酸 HO 的 阴离子 也 会 水 解 . 很 容易 挥发 
的 下 Ci 部 分 跑 掉 了 ， 残 余 熔 化 物 冷 却 并 
洲 于 纯 水 中 表明 是 强 碱 性 的 ， 在 这 个 例子 
EB ARETE FA AR Ae HTP ER m 
是 由 十 生 成 挥发 性 化 合 物 而 出 现 的 ， 参 阅 
“ 酸 和 碱 ”(Acid and base), “Bt FR” 
(Equilibrium, ionic), “a.” (Hydro- 
gen ion), “æki” (Hydrolytic pro- 
cesses) 45-3, 

EF. F. 4(Thomas F. Young) %, fr 

wa RE, AARE] 
- 参考 文献 ”五 ，Freiser and Q., Fernando Tonie 
Equilibria in Analytical Chemistry, 1963; W.C, Pierce, 


E. L. Huenisch and D. T.. Sawyer, Quantitative 
Analysis, Ath ed., 1958, 


水 和 解 过 程 (Hydrolytic processes) 


在 无 机 和 有 机 化 学 的 一 些 反应 中 ， 水 
与 男 一 各 化 合 物 发 生 复分解 反应 ， 氢 鱼 合 
于 一 种 化 台 物 ， 氨 氧 根 结 合 于 另 一 种 化 合 
物 ， 这 闫 反应 称 为 水 解 过 程 ,如 反应 式 
(1)—(3); 
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RY +H:O—~HY + XOH {1) 
KON + 1,0— HON + KOI (2) 
CHCl +H,O—HC1+G,Hn0H (3) 
虽然 “水 解 ”一 词 意 指 由 水 引起 的 分 
解 ， 但 是 只 由 水 导致 有 效 水 解 的 情况 是 军 
见 的 ， 通 常 需要 高 温和 高 奈 ， 参 阅 “ 水 解 ” 
《Hydrolysis) 条 . 
在 有 机 化 学 领域 里 ，“ 水 解 ” 一 词 已 扩 
展 至 包括 于 水 中 加 有 碱 或 酚 的 许多 反应 ， 
酷 水解 为 醇 是 碱 介质 水 解 过 程 的 一 个 实 
例 ， 其 反应 式 如 下 ， 
CHCOOH; + NaOQH—+ 
CU,COONa+G,H:OH (4) 
烯烃 在 磷酸 存在 下 水 解 为 醇 基 酸 介质 水 解 
的 一 个 例子 ， 反 应 式 如 下 ; 


CEL + HO CO (5) 
酸 或 碱 的 加 入 即使 不 会 引发 这 类 上 反应 也 会 
促进 它们 的 进行 . 

水 解 反 应 可 归 类 如 下 : 《1) 只 用 水 水 
解 ; (2) FARRAR ROK Fs (3) AMAR 
浓 碱 水 解 ，(4 ) 在 竟 温 下 用 挫 有 微量 水 的 
Pes BBL aK FC ACHE OK A. 

BHH ARREET HEM 
合成 乙醇 前 已 述 及 ， 工 业 上 这 反应 是 在 高 
¥4.(300 °C MA HE .10008/ 28 fF? 689, 500 
蔬 ) 下 进行 的 , BRASS, BERR 
RSE RS RRR. AARP PA 
反应 器 入 口 注入 磷酸 细 流 以 补充 由 原料 气 
带 出 的 小 量 酸 、 乙 堪 的 单程 转化 率 低 ， 的 
4%, 未 反应 的 乙烯 再 循环 使 用 ， 总 过 程 
得 率 为 85 一 98%， 

ESAERA- -DEERAS EH 
DRE RALI. FEA, CR TE 
AWRA HERRE ZB Be ER ZM. 
这 些 酯 被 移 至 水 解 锚 与 本 生成 乙醇 .逐步 
的 反应 如 反应 式 (6 ) 记 示 : 

HO 
CHa + HSO— CH 030r 
CHOH +H,50, ¢ (65 


这 种 项 酸 催化 法 也 用 于 : MERA EDS 
R, METRES, MRA 
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RE, DEARA a eA RR. E 
JLF SPREE AR 7B E 
Ai. BI. R” (Alcohol), “RH” CAlco- 
holysis) #, 

EMR AY AAD A SY YL 
水 解法 来 实现 ， 这 里 所 讨论 的 方法 代表 较 
PETH, BRA BEIL 来 说 不 青 
是 经 济 上 有 利 的 ， 一些 现 存 的 设备 仍 在 年 
产 ， 较 老 的 一 种 方法 是 碱 熔 法 的 例子 ， 某 
是 这 长 的 生产 过 经 的 初始 原料 ， 有 关 的 反 
应 归纳 于 反应 式 (7) 一 {10): 

CHa + HSOQi.—C, HeSO,H+HiO (7) 

2C 61155 hH + Na,SO,—> 

2CglIsSO,Na +150; (8) 
CsHsSO.Na + 2NaOH—> 
CeHsONa+TNassOs+HeO (9) 
2CsHsONa + H50: — 
2C0;H;OH + NaSO, (10) 
FERC 7) ANC 8 ) ERA HW BZ ER, 
ERR RUG ERREA AB aR 
. 销 ， 在 反应 式 (9 ) aL Sag 
SEA AE AS BN ,而 在 反应 式 (10 F, E 
钠 被 中 和 得到 苯酚 ， 

第 二 种 方法 是 基于 氯 某 在 帝 性 苏打 深 
液 中 于 360 它 和 4000 芯 / 英 可 252758,000 
巴 ) 压 力 下 的 水 解 ， 这 反应 归纳 于 反应 式 
(11)—{13); 

CeHsCl + 2NaOH—» 

CoHsONa +NaCl+HO (11) 

CHeONa + CHCl 

CaHs 一 DO 一 Cels+NaCl (12) 

GeHE 一 D 一 CeHs+HIO 一 一 2CeE5OH (13) 
-在 工业 生产 中 ， 兹 到 应 是 在 一 个 非常 长 的 
高 压 管状 反应 器 中 进行 的 总 反应 是 放 热 
的 ， 故 内需 在 反应 开始 时 进行 外 部 加 热 . 

兴 栈 的 第 三 种 制备 方 法 是 在 气 和 中 进 
行 的 再 生 法 ， 此 法 的 两 步 难 如 反应 式 (14》 
和 (15) 所 示 ， 


CeHe +HCl + O—3C, HCl + HAO (14) 
CaCl + HOH OH +HCl* (15) 


ERER- PEE ALARA, 
生成 氧 莱 和 水 ， 在 第 二 步 反应 中 消耗 氮 莱 


和 水 以 生成 所 需 的 产物 芋 酷 以 及 第 一 步 反 
应 的 反应 物 氯化氢 ， 此 方法 是 以 两 步 气 相 
催化 反应 实现 的 。 虽然 总 反应 是 简单 和 直 
接 的 ， 实 际 上 在 第 .一步 反应 中 单程 转化 率 
只 约 12%， 第 二 步 反 应 的 单程 转化 率 只 约 
15%， 为 了 回收 原料 所 需 的 分 高 和 再 循环 


.设备 使 生产 设备 显著 复杂 化 .参阅 “当代 


H” ( Halogenated hydrocarbon) 4, 
肥皂 的 生产 Hee CHARA 
的 水 解 工艺 或 许 是 涉及 肥皂 的 生产 ， 捉 化 
作用 的 黄 个 过 程 如 反应 式 (16) 和 (17) 所 
不 : . 
(Cn HaC OO0)sCsHs +3H,0-—> 
3Cr Ha COOH + CH lOH); (16) 


Cu; HssCOOH +NaOH-—> - 
CrHasCOONa + HO (7) 


在 第 一 步 , 硬 脂 酸 甘油 酯 , 一 种 脂肪 , Bok 
水 解 产 生硬 脂 酸 和 甘油 . £A, a 
REREATAER RIERA, ESA 
K. Bec re TET) aR BRE, 现 已 变 为 连续 
自动 生产 ， 参阅 “ 非 食 用 脂肪 和 油 ”(Fat 
and oit，nonedibley、“ 持 化 ” (Saponifi- 
cation). . 
产品 KERKE IBEERRRI 
质 中 进行 的 ， 在 某 些 情况 下 它 是 非常 严格 
Ki. FA HRER ERR. RAR. 
水 解法 中 大 部 分 设备 必须 有 特殊 的 结构 村 
笠 ， 如 守 玻 璃 的 钢 或 特种 金 展 合金. . 
水 解 制备 拥有 巨大 的 产 基 . RMR - 
类 淀粉 用 盐酸 处 理 转化 为 才 芽 糖 和 葡萄 精 
( 糖 桨 ?是 一 个 大 规模 的 工业 ， 同样 好， 从 
WE RA SRILA EK E 
T. RRA TES RE 
是 男 一 种 工业 上 水 解 过 程 . 醇 、 肥 皂 及 其 
他 工业 半成品 试 旗 的 生产 前 已 提 及 ， 产 唱 
的 数量 之 大 和 种 类 之 多 说 明 TRARRE 
本 特点 和 重要 性 . 
D. L. BARD. L. Holt), Wt 
冰 译 , 周 绍 民 校 ] 
”+ RRRA OHC + H;O—20, HOH". 
一 一 至 者 
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栈 碱 组 冲剂 (Buffers, acid and base) 


酸 碱 缓冲 剂 是 选择 或 制备 的 一 秘 清 
液 ， 它 使 氮 离 子 浓度 的 变化 减 到 最 小 ， 这 
种 变化 常 是 化 学 反应 的 结果 ， 一 般 说 ， 化 
学 缓冲 剂 是 一 经 组 成 就 阻碍 因 外 界 影响 而 
进一步 变化 的 体系 ， 因 此 ， 有 可 能 制 成 阻 
得 湿度. 压力, 体积、 氧化 还 原 电 位 或 酸度 
变化 的 缓冲 剂 . 在 化 学 深 液 体系 中 最 常见 
的 组 冲剂 是 酸 碱 缓冲 剂 , 

已 知 或 估计 同 溶液 酸度 有 关 的 化 学 反 
应 ， 以 及 同 其 他 变数 有 关 的 化 学 反应 常常 
在 含有 适宜 组 冲剂 的 共同 混合 物 中 进行 研 
究 ， 例 如 ， -要 研究 化 学 反应 的 速度 是 怎样 
依赖 于 氢 离 子 活 度 (pH)》 的 ， 可 在 几 种 组 
冲 体系 中 测定 来 完成 ， 其 中 每 种 缓冲 体系 
SAUL ST LA PH. 另外， 也 
可 用 一 种 特殊 缓冲 剂 使 pH 稳定 在 某 一 合 
适 的 数值 ， 从 而 测定 其 他 变数 对 p 百 敏感 
KARZH. 

有 效 性 ”缓冲 作用 依据 这 样 的 事实 ， 
如 在 一 溶液 中 有 二 个 或 多 个 反应 同时 在 
在 ， 则 任何 成 分 的 化 学 位 对 它 参 加 的 所 有 
反应 都 是 相同 的 ， 而 且 这 一 成 分 的 化 学 位 
可 通过 指定 任 一 反应 中 所 有 其 他 成 分 的 化 
学 位 予以 确定 ， 缓 冲剂 必 须 能 够 对 所 缓冲 
的 成 分 的 增多 或 减少 作出 反应 ， 才 是 有 效 
的 ， 为 此 ， 绥 冲剂 的 质子 转移 步骤 对 于 反 
-应 中 要 缓冲 的 有 关 成 分 必须 是 可 道 的 ， 在 
KEP, ASM IMMA SA 
的 质子 转移 是 非常 快 县 可 逆 的 ， 这 使 化 学 
反应 所 需 质子 的 主要 直接 来 源 是 水 合 氮 离 
$H,0". . 

7k FRY RR SE oh Be AY AY GB 
CL) 定义, 其 平衡 常数 K 用 方程 式 ( K 
Rs. . 

HBT +H.Os-=5 +HOT (1) 


meani ar ae ss + 
ee 
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[HsO+J[B] 
a= TBH CHO] (2) 


方程 式 ( 3 ) 中 的 方 括号 表示 涉及 成 分 


， 的 活 度 ， 在 组 冲剂 的 正常 浓度 (0.1 岩 尔 / 


FHP, FAK A A LE, AR 
JETSKI A664). Rik, WEKE 
式 人 1 中 三 个 可 变 成 分 中 任意 二 个 的 活 度 
就 可 确定 平衡 的 位 置 . 通常 这 是 利用 方程 
式 (3) 所 示 的 平衡 表达 式 ; 


L (3) 


将 方程 式 (43) 转 化 为 对 数 形式 ， 就 变 成 方 
EA): 


pH= pA, -log 


[itor ] = Es 


(4) 
式 中 是 在 总 缓冲 浓度 (BH') 十 (B) 中 存 . 
MBSR. Wy BRR a SE: 
区 的 活 度 系数 ， 这 一 关系 用 方程 式 (5) 表 
A. Ast, Si pH 约 由 弱 徐 体系 的 
ARER K 和 酸 与 其 共 斩 碱 浓度 之 比 来 
确定 ， 然 而 ， 方 程式 《4 ) 中 的 第 三 项 指 
th 


a- TEA? 
f log YB 


g= Y(X) t5). 
pH 依赖 于 活 度 系数 对 浓度 的 变化 .实际 
上 ， 可 通过 添加 ? 瓦 中 性 的 强 电 解 M, W 
KNOs 或 NaGl， 以 造成 基本 上 和 恒定 的 高 浓 
度 离子 环境 米 消除 这 种 依赖 性 的 影响 , 
缓冲 容量 7 定义 为 产生 给 定 pH 变化 
所 需 添 如 也 :0* 的 变化 ，d [HsO7*J/4dPpH. 
oye Tein 的 Ha0+ FEB, 
L/w 也 可 以 规定 为 4pH/4f .从 方程 式 (4) 
可 证 明 ， 当 J 二 1 一 f 时 1/7 最 小 ， 因 此， 
一 个 给 定 的 钥 冲 体系 在 含有 等 E BH 和 
卫 药 溶液 中 缓冲 容量 最 高 ， 而 且 缓 冲 容量 、 
与 BH* 和 卫 的 浓度 成 正比 ， 由 于 这 些 理 
中， 缓冲 痢 的 浓度 常 比 所 控制 体系 的 浓度 
高 10-100 $F, HEH, WIR WT AL, 选择 缓冲 
剂 时 应 使 要 求 的 pH LS Fe A AY 
px, fi. 通常 弱酸 体系 不 适合 用 来 稳定 
pH 信 与 pK, 什 相差 多 于 2 个 pH 单位 的 溶 
液 ， 以 保证 BH 和 B 的 比值 在 100 一 0.01 
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的 范围 之 内 . 

水 作为 深 剂 ”缓冲 剂 在 水 中 特 划 有 
浆 ， 因 为 水 具有 作为 溶剂 的 非 辣 导 常 的 性 
质 ， 水 的 总 介 电 常数 :80) 趋 子 促进 形式 上 
敬 岂 离子 的 存在 (电离 作用 )， 因 为 水 此 有 
一 个 酸性 (可 ) 基 ， 交 有 一 个 碱 性 (DO) Æ, 
它 可 以 和 离子 成 分 形成 键 ， 在 离子 向 围 造 

成 一 个 有 组 织 的 溶剂 层 ( 溶 剂 化 作用 )， 水 

— BHT AS RRR RE BSE me BR 
Ae, WC 6 rm, 

2?H,O;=2H; Of +OHT 

Kap =THsO* [OI J = 10-7! (6) 
式 中 Kor IRE ae. CR TEE 
剂 水 中 的 强度 不 能 和 式 (6) 的 反应 公开 ， 
而 熟知 的 酸 (或 碱 ) 的 “ 离 媚 常数 ”实际 上 是 
式 《1) 皮 应 竞争 性 平衡 的 甚 度 ， 强 酸 是 方 
程式 (2 ) 中 六 .很 大 的 酸 ， 异 酸 不 完全 地 拒 
质子 转移 给水 ， 可 以 在 水 中 存在 的 最 强酸 
是 H,0°, ERME OH”. Ail, AA fE 
RE Ae AW he A BR oR 性 
质 所 控制 .在 水 中 ， 这 个 范围 是 14pH 单 
位 或 HsO- 活 度 14 个 数量 级 的 变化， 次 
“tS g” (Superacids) &, 

BY RAGA eh Es PLA ER) A 
A (6) 结合 所 包含 的 一 连 申 质子 转移 步 
Re. Aa, ee PAR RS MR 
HA 的 结果 是 引起 水 的 质 了 了 自 递 反应 ， 而 
对 应 于 这 一 变化 上 发生 的 组 冲剂 酸 反应 如 汇 


《377 和 (8) 所 示 ， 
HA + H:O=-=1[sO+ +AT (7) 
IO+ + B=SBIit + HO (8) 


添加 碱 将 发 生 式 (7) 和 (8) 的 逆反 应 .添加 
HA 的 影响 依 式 C7) 中 所 示 芍 平衡 位 置 市 
me. SMS Ho SF ees A OT Aa 
Hy HO 是 水 溶液 中 可 能 的 最 强酸 ， 也 
是 添加 摩尔 酸 溶 液 p 开 的 最 大 可 能 变化 趋 
势 ， 如 果 HANS. EARL) PHB 


HPC EMHI HAM HEHE. SBE) 
METRAR h: TA EN Be pe E h R 
加 0.1 ERJ H MZR (Ka =107); 
Ff AU 28 0.01 摩尔 / 升 强 酸 ， 部 HOR 
HCIO, 或 HNO: 那样 将 发 生 相同 的 PH 变 
化 . 

在 性 定 的 PH 条 件 下 研究 化 学 反应 E 
REINS, Be FRAG ALR LA Be R A OG 
称 过 程 必 须 比 研究 的 反应 快 . 磷酸 不 
(HPO POL”) 和 碳酸 盐 CACO,” + CO} >) 
PRAT SA a ER RIRU A ABA AS 
到 这 种 条 件 ， 对 于 具有 同样 离子 强度 和 标 
ECE pH 的 两 种 不 同 缓冲 剂 的 化 学 笨 
Hey MTA AD EE ee Ze BR EAS Tad BB 
RE. DUR AY SSC ee H i ep 
AKAN Hy NHO EA A for 8 (AH POST 
POD RMRBS. SW Rm” (Acid 
and base), “HFF #” (Equilibrium, 
ionic), "R -g 48 T Al” (Indicator, acid- 
base), “pH 值 *(pH) 各 条 . 

TA. M. AAA. M. Hartley) , 

RIAR, ABA KI l 


和 大考 文献 R. G. Bates, Determination of pH, 
1964; R. G. Bates, Hlectromeiric pH Determinations, 
1954, H. A. Laitinen, Chemical Analysis, 1960; E. J. 
Margolis, Tonie Equilibria, 1966, ` 


酸 - 碱 指示 剂 (Indicator, acid-base} 


酸 - 碱 指 示 剂 是 一 种 通过 特征 的 部 多 
变化 以 指示 洲 液 酸度 或 碱 度 的 物质 ， 指 未 
剂 是 荔 有 机 酸 或 甬 有 机 碱 ， 它 们 存在 一 个 
LDL ERS AACR), EPEA 
结构 式 是 有 人 色 的 ， 指 示 剂 最 好 有 具有 深 额 
在 ,这 样 在 使 用 时 只 需 用 很 少量 就 可 以 了 :# 
He ELAR AS EY oe PA GR RE. 

7B EPS ANF TAR k, PRE e 
HHn 式 代 表 . E BRAH My 


EIEN, IW ERS HO AAMER aE 
过 式 (9) 计 算 : 


[HOt Jew Kala ' (9) 


T. HR In AER. A A 是 
4E BEY. ETEA) 
中 所 示 的 总 平衡 ， 为 了 简单 起 见 ， 可 以 假 


nie MAR 

， 指 示 剂 将 完全 转变 为 ( 1 )， 称 为 指示 
尖酸 人 BE MUTE I. -AELA 
根 的 碱 转变 指示 剂 为 (I，;， 并 形成 水 ， 称 
ARK. POD ACT Zia, H 
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E. 为 滴定 所 选择 的 指示 剂 ， 其 pK 应 过 
似 地 等 于 等 当 点 时 此 体系 的 pH 值 . 在 测 
Æ pH 值 时 ， 将 指示 剂 加 到 待 测 溶 滚 中 ， 

同时 也 加 到 数 种 缓 汗 深 液 中 ， 溶 液 的 pH 
等 于 显示 相同 颜色 的 缓 串 溶液 的 pH. w 


平衡 常数 用 式 (2 JET. 须 注意 ， 只 有 在 指示 剂 变色 的 范围 内 才能 
Mi + O? ERAO MIRER RAZMER 
时 ， 也 可 用 颜色 比较 器 . 
Ka @ 指示 剂 的 变色 范围 指示 剂 的 变色 范 
与 酸度 用 pH BRA A BERRIAK pH 范围 . 在 此 范围 
pH=-—log[H*] 内 ， 指 示 剂 和 加 入 的 碱 对 洲 液 中 的 有 效 质 
Kin 变换 为 PEin， 其 铺 果 如 式 (3) 所 示 ， 子 亮相 结合 ， 颜 色 的 变化 ， 例 如 黄色 变 红 
ra] 色 ， 是 渐变 而 不 是 突变 ， 因 而 不 同 观察 普 
pk =pH- log Fini (3) 


ELAR ARIA PK 信 近 似 地 等 于 特定 的 pH 
fit. 

ERAN RRA — A 
FAG TRE HI aU PES pH 


Fru EO RAE AEB. WERIN 
AF HUA AA PBA, BRE 
LA 90% KBAR, OA 
90—10% InH 的 范围 内 就 有 过 流 的 颜色 
(< 即 10 一 80%In-}， 将 这 些 人 为 的 限制 代 


AH RR, A 

普通 1 | pH TEE |S ROR) pK; 化 学 名称 EK # i 
T o—2.5—6 | 黄 到 蓝 此 到 半 |。 |a ‘EAE ATR) Wt | 0.25% Tok 
PER L228 EARTE L sla si aA Re | OSAP N/5 NaOH, BES 
HERE 了 2 2.8 红 到 黄 到 些 | 1.7 Dy RA fe 0.93% ¥ N/s NaOH, MA3 
SHE FROOCE WD] 1,4 一 3.0 ] 红 到 党 对 -一 革 腕 偶 氮 革 磁 酸 | 碱 | 0.1% TK 
BURBS 3.0 一 4.6 ASE A, In ay BRE 酸 1 3 了 5 NaOH, 稀释 到 
Tai 2.8 一 4.0 EFA SAR- RR BACE | 破 | 0.1 TOK 
HAE AER 3.8…5.4 [RAR 4,9 rae FcR RA ik | O.12720% 28 
让 基 红 4,2--6.3 | 红 到 黄 5.O PRERA- m| 0.57 多 于 外/5 NaOH, MAH 
志 附 红 5.06.8 |i Ber 6. 2| ERE ie 0.8845 N/5 NaOH, MAH 
RDPB 5.2 一 6.8 MER 6 HRS EG RR me | i BA F N/5 NaOH, MRA 
ae IT Bid ee 65,0 一 7.6 REE 7. 312 BS REE ae Si% FN/5 NaOH, ME 
ho 红 6.8—8.4 | RSE 8..0|N) HARK ig oti Nis NaOH, HEE 
HESI 2-0—4-0 RESUS E20] 8.34- P-k B] 0. TA FNIS NaOH, HEN 
SP- AR 8,2—9,8 [G44 BIEL 一 酸 | 0.04 多 于 乙醇 
E AK 8.410. EME 19,7 一 BE | 196 50% 7. 
TLMT 10,0—11 0 TAEAE 9.9) — me | IZFZE 
BRR GG 10,012, Of FH IR XSW ROM ME | 酸 | 0.1 THK 

ALAR 11.413. OR BIA E ajay’ ae are eae m| 0.198 F2K 


Ne N- HA E Be 
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入 pK 方程 式 内 ,两 种 固定 就 色 间 的 区 域 可 
BR(4ER. 


10 90 
pH= pk + log~ 到 pH =pĂ + log -ig (4) 


这 样 指示 剂 的 pH 变化 从 pK+1 到 PK 一 1 
GEID, PK 二 1 称 为 指示 剂 的 变色 范围. 
由 于 颜色 强度 的 变化 ， 实 验 观 察 的 范围 与 
预测 的 稍 有 差异 . 

举例 “ 表 中 列 出 了 洗 多 常用 的 指示 齐 
HAE. pK, pH 范围 和 配制 溶液 药方 
$. SMM AER ORT 
N/50 的 NaOH H, REGERAR. B 
RSH pH 范围 随 温度 而 改变 ， 与 水 
的 电离 常数 随 温度 而 改变 相似 ， 弱 酸 受 温 
度 变化 的 影响 较 少 ， 额 色 由 一 般 的 发 色 团 


《如 本 型 和 偶 氮 基 团 产生， 酌 本 是 最 常用 


的 指示 剂 之 一 ， 它 由 邻 荃 二 甲酸 本 与 蘑 栈 


缩合 制 得 ， 它 的 酸 式 是 无 色 的 ,由 OH 
离子 转化 为 红色 的 醒 式 ， 如 式 (6) 所 示 ， 


H OH 

7 OH y, o 

F Of 
lA l 
AN、 NaOH 4% © 
WAN pa 
c Ne-o 
o Q 


其 他 指示 剂 如 甲 基 橙 是 含 矿 酸 基 侦 氮 
AMGEN, FRIAS RRR AE. 
AVE DWM: Be BERA” (Acid 
and base), “A4 F” (Hydrogen ion), 
“滴定 法 "CTitration) 各 条 ， 

CA. L. 汉 森 (Allen L. Hanson) }#, 

BE, E ARI 


tong 


fl iz $ (Isotope) 


间 位 素 是 一 种 元 素 的 两 种 或 更 多 种 核 
如 品种 之 一 ， 这 些 核 素 的 原子 核 具有 相同 
前 质子 数 (Z)， 但 中 子 数 (N) 不 同 .同位 率 
的 质量 不 同 , 但 属于 同一 种 化 学 元 素 . 所 有 
和 由 然 界 存在 的 元 素 都 有 放射 性 同位 素 ， 但 
无 部 分 至 少 有 一 种 稳定 的 核 素 ， 存 在 于 月 
然 界 的 一 些 元 素 ， 癸 如 铀 ， 是 放射 性 的 ， 
人 避 有 具有 长 半 训 期 的 同位 素 ， 人 造 放 射 性 同 
位 素 的 讨论 参阅 “放射 性 回 位 素 ”(Radio- 
sotope) %, 

元 来 的 同位 素 组 成 一 艇 用 质谱 法 测 
定 ， 存 在 于 地 球 上 的 有 显著 依 量 的 83 种 元 
| RHPA 20 种 元 素 只 具有 单 种 稳定 核 素 ， 
这 些 被 称 为 单 核 崇 元 素 或 无 同位 素 元 崇 ， 
共 余 的 共有 2 到 10 种 稳定 同位 素 , 参阅 
4 上 质 诺 法 "(Mass speetroscope) 条 ， 

被 稳定 性 ”在 表 中 列 出 的 287 HK 
品种 当中 ， 有 168 PRA BAC 
FRA ABA AFAR PF), OTH 
AAAS, BRA Raw, H 
有 9 种 是 奇 - 奇 结构 的 ， 这 表明 原子 核 组 
分 的 配对 颁 向 ， 锡 的 10 种 同位 素 的 存在 表 
明 50 个 质子 构 型 的 额外 稳定 性 ， 参 阅 “ 原 
Fy Hy” (Nuclear structure) #, 

MEREK “除非 另 有 注 明 ， 这 里 指 
的 是 自然 界 存在 的 地 球 匹 素 的 组 成 ( 见 
表 )， 观 察 到 有 些 元 素 的 同位 素 组 分 有 E 
动 ， 变 化 范围 从 千 分 之 几 到 百 分 之 一 或 
二 ， 但 在 一 些 试 祥 中 观察 到 比 这 更 大 的 变 
化 ， 这 种 变化 有 若干 原因 ， 在 较 轻 的 元 迷 
当中 一 一 例如 ， 氨 、 锂 和 亚 一 同位 素 在 


质量 上 以 及 某 种 程度 上 在 化 学 反应 性 方面 
BEBANEH, HALA NERA E 
元 素 的 不 同化 合 物 之 闻 的 化 学 交换 过 程 可 
能 导致 同位 素 组 成 的 明显 差别 的确， 在 
得 , 锂 . 硼 \ 痰 ,所 和 氧 等 鲁 子 中 交换 反应 用 
于 相当 大 规模 地 分 离 这 些 元 崇 的 同位 素 . 

参与 活 有 机 体 生 命 循环 的 元 素 由 于 交 
换 反 应 和 通过 膜 的 扩散 ， 其 同位 素 组 成 将 
团 有 变化 ， 反 应 速度 的 轻微 差别 也 是 重要 
的 原因 ， 


TRHKRARRER 
元 ® maw) Sf 
1H? 1 | 99.985 || 20Ga 40 | 96.937 
2 0.015 42 0.65 
3 | 0.00013 43 0.14 
Hel 4 | 100 44 2.08 
3Liv 6 7.5 46 0.003 
7 | 92.5 48 0,19 
4Be 3 Ho. 215e 45 [100 
5B» 10 | 19.8 22Ti 46 8.0 
11 | 80.2 47 7.5 
ců 12 | 98.89 48 | 73.7 
13 1.11 49 5.5 
TND 14 99.64 50 5.3 
15 0.36 |) 23V 50 0.25 
gO 16. | 99.756 5i | 99.75 
17 0.039 || 240r 50 4.35 
18 0.205 52 | 83.79 
oF 19 4100. 53 9.50 
10Ne | 20 | 90.51 54 2.36 
21 0.27 |} 25Mn | 55 foo. 
22 9.22 || 26Fe 54 5.85 
11Na 23 (100. 56 | 91.7 
12Mg |. 24 | 78.99 57 2.14 
25 | 10.00 58 0.31 
26 11,01 270o 59 |100， 
13ål 27 |100， 28Ni 58 | 68.3 
145i 28 | 92.2 60 | 26.1 
29 4.7 61 11 
30 3.1 62 3.6 
15P 31 100. 64 0.9 . 
1650 32 |95.00 || 290w | 63 | 69.2 
33 0.76 65 | 30.8 
34 4.22 || 30Zn 64 | 48.9 
36 0.02 66 | 27.8 
170l 35 | 75.77 67 4.1 
37 | 24.23 68 | 18.6 
igAr) | 36 0.34 | 70 0.6 
38 0.07 || 31Ga 69 | 60.0 
40 | 99.59 71 | 40.9 
19K 39 | 93.26 日 32Ge | 70 | 20.7 
40 | 0.04 72 | 27.5 
41 | 6.73 | 73 7.7 O. 
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tong fi 
1 7 = 原 + 
-T 1 应 op 本 OR MER Paw 
水 了 | 元 ele B PA at | 
ae TE i OF i A | a 一 
元 Z% maz i 分 数 ， 上 A ion ol 26.4 
a -一 3 6vlm | 16 - 192 | 41.0 
7 36.4 [ase fazi | 57.3 70Yb tes | 0.1 Tr | 191 | 37.4 
76 | 7. - 7 0). j Y 193 | 62.6 
33As 75 |100. 32Te 120 2i I is 78Pt 190 0,01 
448 > 0.9 K 7 i 92 0.79 
3 | Te | oto a oe 73 | 16.2 194 |329 
77 7.6 H 70 74 | 3LF 195 | 33,8 
78 | 23.5 12: 18.7 176 i 12.7 196 | 25.3 
30 | 49.8 ie | ee 175 | 97-4 198 | 7.2 
B2 9,2 ' TiLu 176 “0 i 197 1100, 
s 79 | 50.69 130 | 34.3 TAE jimi | 2 | ae ji 6 | 0.2 
35Br ai 49.31 | say 27 100, 76 5.2 || aoHeg 106 Ot 
36K | 7a | 035 |j 到 Xea | 134 9.1 177 | 18.5 199 | 16.9 
80 1 2,25 126 6 17 27.1 200 | 23.4 
82 | 11.6 ve toe 179 | 13.8 i 201 | 13.2 
83 | 11.5 129 | 64 50 35.2 Il 202 | 29.7 
84 | 570 | 31 | 21 2 73Ta 180 | 0.01 204 6.8 
86 | 17.3 69 181 25.988 :TI 203 | 29.5 
37Rb 上 85 eae “4 | jolg Taw | 180 | 063 203 70.8 
87 - 2 ‘ ajya üA 1. 
agso | 84 | 0.56 33 loo |183 | 14.3), 82Pb 306 | 241 
~ 86 | 9.84 |] ssCs | :33 7 184 | 30,7 07 | 93-4 
| 87 | 70 || 56Ba 130 | g i186 | 28.6 |! 208 | S214 
a8 | BIG ; 134 24 75Re 185 37.40 Í g3Bi 209 109. 
; 89 |100， : Z j 187 | 62.6 OE 232 |100. 
02r | 90 ia 2 | Ss 760s | 184 | 0.02 || 90FR, 234 | 0.0054 
40£r ol 11.2 439 3 186 1,58 920 235 0. 7200 
92 | 17.1 3 71.7 ae | 23% | 99.2746 
7.5 : ' “8 : 
96 | 28 || arte 138 oe [isa | 16.1 
Nb | 93 hoo | 0 eee 
Mo | 92 [oas || sce is | 03 PAPO II Mae OTR IE, Manian 
53 | ae 10 ngs JBE ey Sib Ae iE E cowie 
142 . È EERE S 的 
a 16.7 ; soPr 141 100, Teih goe ee ALT i BRS Hea 
a? 43 Nd | 14207 27,4 LPT -Pra Lae RA 
ae Lard fi SON 143 | 12.2 2) me Mik BBR 
100 | 28 144 | 23.9 PELE AR A AAG BAR HOR RRE sas a8 
ee oe | a tag | 17523 asm BE ACACIA 
99 112.7 re | tee oe ge 
100 | 12.6 | E 36 BEANS 
101 17.1 | e i44 3.1 N . 的 因为 它 
104 as | om 147 | 15.0 就 些 元 素 的 组 成 起 会 变化 的 ，F 
104 118. | ree Asa TU RS | me 
te l. Le = "| j 
Rb | 103 100.. MONEDHE i REL RRR ARATE RE AE 
Pd 1 ， 5 7 = 一 3 ` 
1 o |110 132 | 2603 Py, RV a AST a EES 种 ， a 
105 | 22. 3 ” - 35 23 
06 | 97.3 mt | age Pb Ph, SH) Be. UR U . 
108 | 26.7 |) 63Eu Hy | 3 Pb 和 ” o a tg, Pb, 
a | suas |l ega | |702 DERRAT. 第 四 种 名 问 位 素 ， 
A Q7 | 51.83 | 64d | 3 ! ~ ” Mi 
Me ioo | ae BL mE HERS CURIA. WAN 
4sCd | 106 | 1.2 156 20.6 HRB. ft Fl Ao.012%, Æ 
' 108 9.9 136 as Mn. °K, HAGEL HO. (E 
110 | 12.4 2 : * 心 由 于 防身 有- 焙 
11 | 12.8 | 158 2 EEH Lxi, EREA- ATF 
i 112 | 24.0 iso hoo) RAA L2 电子 而 变 
13] 323 | GBT D7 189/100. wR 2Ar， 出 于 俘获 
14 | 28.8 asly Ei 799.6% 
116 Tá ep O44 a. KEW Ha, 2 L1% A 99 % 
113 4.3 ° E - E 
人 15 an 162 3515 M vAr, APNA RP ÉS E 成 将 与 ae 
12 | 4, 3 j 
S ma oz | G J RART, EMAAR yt 
115 . l < ` ae 5 | 
GO | ie 0 pea RAMANA Aa AR. BCMA AJ 
117 . ` è t 
118 |243 e ai a RO ER Sr FRE ALI ni 
19 8.6 236 w te it 
167 | 22.9 cae at * 岩 五 的 年 
22 | 46 168 | 27.0 RARR SH Ne 
124 5.6 170 | 15.0 


(Rock, age determination of ) 4, 


= ARR, MK, MA 和 Ca Æ “fj 
量 异 序 素 "之 例 ， 它 们 的 原子 核 具 有 相 m 
的 质量 数 N+Z, (RRP. 放 
射 性 钾 问 位 素 是 疝 - 奇 核 的 一 个 例子 ,而 稳 
定 的 “Ar 和 ”Ca 都 是 偶 - 偶 的， 参阅 “ 国 
BRR (原子 物 理 )? [Isobar (atomic 
physics) j], 

由于 上 然 界 的 核 过 程 ， 在 一 些 元 素 中 
发 现 异 常 的 间 位 于 组 成 1972 年 在 加 本 
(Gabon) (Fi 3p 3H DAY 28 nd 3% Oklo) Bh tt, BY 
层 发 现 的 “化 石 反应 堆 ? 就 是 这 种 情况 ， 也 
许 1.7X10 年 以 前 链 反 应 的 结果 终 于 使 
这 种 岩层 中 的 大 部 分 锅 赔 变 为 可 裂变 的 同 
WRU., 在 反应 堆 残 清 所 发 现 的 组 分 中 
有 名 变 产物 ， 周 国 宕 有 中 的 一 些 元 素 由 于 
中 洁 暖 收 及 继 之 放射 性 暗恋 ， 辐 位 素 组 成 
也 发 生变 化 ， 

能 有 效用 于 比较 癌 位 素 组 成 的 唯一 非 
地 球 物质 是 除 石和 儿 次 派 踪 的 阿波 罗 载 人 
RABAT RAGA GAR BR DER HP HR 
JAERI. 这些 物质 中 的 同位 素 组 成 与 
地 球 上 的 样品 在 测量 误差 范围 内 基本 上 一 
致 ， 若 发 现 不 一 至 ， 可 尽 证 明 是 由 于 放射 
PER, AAR eae, MATHARE 
TH Ba a TA BS a” EH ESI 
WER. ZORRO, TOR SAY 
FS BE PRL Se a ERRARTE 
氮 、 氨 利 一 些 基 有 不 正当 同位 崇 组 成 的 其 
MLR. A He Het ARATE Y 
ese” ERM. SA “eR te” 
(Geochemistry), “+h a 432” (Geophys— 
ics), “3h At HE” (Radioactivity) 条. 

SRR me SCAR AS Te fiz 
素 具 有 列 特 的 和 特有 的 性 质 ， 它 们 需要 
分 离 或 富 集 ， 企 地 球 上 的 氧 中 会 县 约 为 
O.16% H "E EEKE ES A 
fF FR, HEER E EM BEE ze 
HERRE. AC A aK EA AARE, 
交换 和 电解 法 生产 ， 急 需 的 铀 裂变 同位 
FEU 是 在 非常 大 规模 的 设备 里 以 六 氟 化 
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Sl UATE ASE AUR TS. BSR 
“稳定 同位 素 分 离 "[Iaotope (stable) sep- 
aration] 4, 

在 生物 学 上 的 重要 元 素 当 中 ， 只 有 碳 
和 氮 具 有 足够 长 的 半衰期 的 放射 性 回 位 素 
可 用 在 活 有 机 恒 中 用 作 示 踪 研 究 ， 大 量 使 
用 ?HE 和 MC 是 不 必要 的 ， 无 论 如 何 ， 这 样 
大 的 质量 善 使 得 它们 不 能 准确 地 起 着 如 
HAI PO 者 样 的 作用 ， 新 陈 代 谢 、 药 物 的 
利用 以 及 活 有 机 体内 的 其 他 反应 的 研究 最 
ue RAC, SN, MO 和 ?HE 等 稳定 同位 
素 ， 借 引进 高 浪 度 问 位 素 于 分 子 结构 中 来 
标记 化 合 物 ， 新 陈 代谢 产物 则 应 用 质谱 仪 
测量 同位 素 比 值 的 变化 加 以 研究 ,参阅 
“ 示 踪 ?(Tracer),“ 放 射 性 ” (Radioactive) 
条 . 

同位 素 稀释 法 包括 添加 已 知 量 前 含有 
示 踪 同位 素 的 物质 ,使 体系 达到 化 学 平衡 ， 
FERED, RAT RR 
组 成 的 质谱 测定 ， 这 是 非常 广泛 应 用 的 方 
法 参阅 “同位 素 稀 释 技 术 ” (Isotope 
dilution techniques) 条 . 

原子 是 ”原子量 是 一 元 素 按 天 然 癌 位 
尝 组 成 得 到 的 原 了 平均 质量 与 核 党 “CC 的 
一 个 原 季 质量 的 1713 之 比值 它 是 无 因 次 
的 数 ， 单 核 崇 元 素 的 原子 基 只 不 过 是 该 核 
SMT ?0 一 12 质量 的 1/12 的 原子 质 
E. 这 些 质量 可 高 度 精确 地 测 E A 
单 核 素 元 隶 铁 的 原子 昌 是 9.01218, RKA 
两 种 或 几 种 同位 索 的 元 素 原子 量 愈 来 愈 依 
挤 于 根据 同位 素 组 成 和 原子 质量 进行 计 
算 . 由 于 质谱 仪 因 有 的 分 辨 本 领 ， 它 也 不 
是 完美 的 侈 器， 必须 用 重力 法 从 高 化 学 纯 
和 和 辐 位 素 纯 的 分 高 同位 案 中 细心 地 制备 同 
位 素 标 样 ,然后 与 之 比较 .这 才 比 本 世纪 是 
些 时 候 里 查 德 11. W. Richard) ARI $ 
在 哈佛 大 学 所 采用 的 原子 量化 学 测定 法 稍 . 
微 准确 些 ， 所 谓 * 哈 佛法 ”包括 用 硝酸 银 与 
待 测 元 素 的 氮 化 物 按 化 学 量 比 进行 反应 制 
SAR, RAMONE. TH 
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车 测定 了 氢化 错 与 氢化 银 之 比 (GeCl,/ 
4AcCl), hee T ESRA AT ez 
比 . 基 至 在 1975 年 的 原子 量 表 中 , 某 坚 多 核 
素 元 素 如 钞 、 锡 和 来 的 原子 量 仍然 是 建立 
在 哈佛 法 测量 的 化 学 比值 的 基础 上 ， 参 阅 
“RFE” (Atomic weight、“ 化 学 元 素 ” 
(Elements, chemistry), 
CA. E RECA. E, Carmeron)] 


T. AAKE, AARI 


S#2e J. F. Duncan and G. B. Cook, 
Trotopes in Chemisiry, 1968; 5. Glasstone, Sourcebook 
on Atomic Energy, 3d ed., 1967; N. E. Holden and 
F. W, Walker, {eds.), Chart of the Nuclides, Educas 
tional Relations, General Electric Co, 1972; Jf, 
Robos, Jrtraduetion to Mass Spectrometry, 1968; 
A. Romer (ed.}, Radiochemistry and the Discovery of 
Tsotopes, 1970, 


W 


Wen 


稳定 同位 素 分 离 Clsotops (stable) 


separation] 


稳定 同位 案 分 离 是 用 物理 方法 使 元 素 
的 各 种 稳定 同位 素 彼 此 分 开 ， 许 多 化 学 元 
HW LILA MAA WBA PEF ER 
A. 任何 指定 元 素 的 同位 素 询 具有 相同 的 
化 学 性 质 ， 但 由 于 各 种 癌 位 素 的 质量 不 同 
故 物 理 人 性质 略 有 差别 ， 这 样 一 来 ， 就 可 能 
用 物理 方法 分 离 一 元 素 的 同位 案 以 生产 出 
同位 素 组 成 与 天 然 存在 的 不 同 的 物质 ， 虽 
然 这 些 分 高 方法 要 付 诸 实现 全 都 十 分 困难 
和 耗费 大 ， 但 它们 本 来 就 不 同 于 化 工 过 程 
所 用 的 普通 操作 ,参阅 “ 间 位 未”(Isotope) 
&. 

同位 素 分 高 在 被 能 部 门 尤 其 重要 ， 因 
为 各 种 单独 的 同位 素 可 具有 多 然 不 同 的 核 
性 质 ， 例 如 ， 铀 -285 被 用 作 核 链 反 应 进 的 
燃料 ， 重 水 (氧化 气 ? 被 用 在 核 链 肥 应 堆 作 

EF aE aA, FR UE RT BT HE AT AB R 
料 ， 分 离 的 同位 素 也 被 广泛 用 于 核 缚 村 与 
性 质 的 研究 ， 

”分 离 指定 元 素 的 同位 素 的 最 合适 方法 
视 该 元 素 的 质量 和 分 离 物质 的 需要 量 而 
定 ， 科 研 用 量 的 分 离 的 同位 素 最 好 是 在 质 
谱 仪 中 用 电磁 分 离 法 制备 ， Ai, DEB 
的 许多 分 离 的 同位 素 已 在 奥 克 里 季 RR 
PE (Oak Ridge)] 国立 实验 室 用 第 二 次 
志 界 大 哦 期 间 建 造 的 天 型 电 巩 分 离 器 人 制 
上 成， 电磁 法 的 优点 在 于 一 次 操作 就 能 得 到 
本 种 疗 位 素 相 当 完 全 的 分 高 . 

当 需 要 中 等 数量 的 分 离 的 同位 素 时 ， 

AHATE BRAT RERBAKE 


的 能 量 ， 但 由 于 设备 简化 ， 无 可 支部 件 和 
在 小 体积 内 屿 得 高 效 分 离 而 得 到 更 多 的 补 
fe. 
在 稳定 同位 素 的 大 规模 分 离 方 面 ， 最 
好 的 方法 是 那些 具有 最 高 热力 学 效率 的 . 
包括 燕 独 和 化 学 次 换 的 可 道 过 程 对 分 离 轻 
的 同位 素 ， 如 气 ， 蚌 最 好 的 .但 是 对 于 如 
铀 等 那样 的 重 同 位 素 ， 可 道 过 程 并 不 能 获 
得 较 明 显 的 分 离 ， 因 此 必须 使 用 革 种 不 可 
PH, MAAR. BAW 
比 不 可 逆 过 程 具有 更 高 的 效率 ， 但 是 任何 
同位 素 分 离 过 程 的 绝 邓 效 率 都 是 非常 低 
的 ， 其 耗费 同化 学 加 工 工业 所 用 的 普 禹 操 
作 上 比较 则 是 非常 高 的 . 

气体 扩散 ”这 厌 是 铀 间 位 素 分 离 的 最 
经 济 方法 ， 这 是 根据 如 下 的 事实 :在 分 子 
量 不 同 的 两 种 气体 混合 物 中 ， 较 轻 气体 的 
盆子 平均 来 说 将 比较 重 气 体 的 分 子 以 较 高 
的 速度 移动 ， 如 果 有 一 个 多 和 孔 隔 板 ， 它 的 
筷 正 好 大 到 能 够 使 单个 分 子 通过 ,但 又 不 
使 气体 整体 流通 ， 则 气体 分 子 穿 过 隔 板 的 
几率 与 它 的 巡 度 成 正比 ， 根 据 运 动 论 可 以 
证 明 ， 气 体 分 子 的 速度 与 它 的 分 子 量 的 平 
方 根 成 反比 ， 因 此 气体 扩散 效率 取决 于 存 
在 的 两 种 气体 分 子 量 根 方 之 比 ， 参 阅 “ 气 
ikm pay a (Diffusion in gases 
and liquids), “ARAA TERA” Ki- 
netic theory of matter) #. 

铺 的 化 合 物 只 有 六 氟 化 铀 ，DF*， 是 
气体 ， 要 分 离 的 丙种 同 位 束 是 U Fe 和 
UE, 其 分 离 效 率 决定 于 下 面 方程 式 中 


MUP, /UF,= 1.0043 


因为 这 个 数 信 接 近 于 ! ， 故 在 过 程 中 的 任 
何 一 步 分 离 效 率 都 是 非常 小 的 . 
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在 美国 ， 铀 同位 素 的 分 离 在 原 了 能 委 
员 会 管理 下 的 三 个 工 ) 中 进行 ， 它 们 的 厂 
HERTEN EE, AR 
IEF y ( Padueah ) al fe AROE E 
斯 【bortsmouth)， 在 每 一 座 设 符 里 将 S 
有 0.71%D， 其 余部 分 是 U2” WAR 
以 UF. 气体 的 形式 分 高 为 含有 M T 90% 
U™ 的 富 集 铀 产品 和 含 有 约 0.3%U™ 的 
度 物 ， 也 可 以 用 从 产 钙 反应 堆 回 收 的 “ 筑 
Gy” H UT A ERRIO 作为 气体 扩 
RCL ARO, WET RA 斯 特 (Ca- 
penhurst) 4 — + SUA RL”. BRE OR 
窗 的 地 方 也 有 一 些 研究 上 上 厂 ， 

气体 扩散 方法 的 成 效 决 定 于 单 级 近藤 


的 性 能 ， 闪 每 一 级 中 ,UP 气体 被 压缩 , 通 


- 过 冷却 器 以 移 去 压缩 热 ， 然 后 送 进 有 多 筷 
ROAR TCA 1)， 进 入 气 富 的 气体 约 有 
一 半 扩 散 遂 过 多 了 筷 隔 板 并 进入 下 一 个 较 高 
的 级 ， 这 一 部 分 扩散 出 米 的 气体 含有 除 高 
的 问 位 素 ， 未 扩散 的 气体 UY 同位 素 
含量 则 上 略 低 ， 将 送 入 次 一 个 较 低 的 级 ， 


图 1 气体 扩散 级 


要 实现 所 需 的 组 成 的 总 变化 需要 几 千 
个 单 级 ， 这 些 级 的 组 合 即 匠 谓 的 级 联 ， 用 
聂 小 切实 现 分 离 的 级 联 称 为 理想 级 联 ， 级 
的 大 小 变化 悬殊 ; 送 天 然 铀 到 级 联 的 那些 
级 是 最 大 的 ， 而 最 后 产品 级 基 最 小 的 . 

衬 猎 的 管道 和 过 程 的 设备 用 于 处 理 
UF, TA. BART PA. 19 却 器 和 控制 
RE UA BG i Ks 多 年 
X SBN 7 ah A 10% A 
经 党 这 三 座 扩 数 工厂 . 

气体 扩散 法 原 是 作为 生产 康子 弹 用 富 


集 负 的 一 种 手段 前 提出 的 ， 现 在 ， 气 体 护 
T E RA TE rE EA RE DE U HE ARE A 
Sei, AZAL A i ik A ER. 

化 学 交换 PERRIS BRB 
SRV TA hese CUR ALR AA. A 
据 是 : FRA, SAHA fr) SR Ee 
了 平衡 ， 则 在 西 相 中 的 同位 素 组 成 将 有 差 
别 ， 这 样 一 米 , 如 果 和 氢气 与 水 处 于 平衡 , 则 
可 发 钢 重 氧 (所 ?与 普通 氨 之 比率 在 水 中 毕 

TARTAR PR. 在 合适 的 级 联 中 使 此 
过 程 反复 进行 ， 就 可 能 以 相当 少 药 级 实现 
同位 素 的 显著 分 离 ， 

化 学 交换 主要 应 用 于 重水 的 大 规模 生 
Pe. 含有 HDO T DO 37 RHO ST 
的 水 与 硫化 乌 (H28S) 气体 之 间 的 双 温 交换 
Buy AC p (Savannah river) T) ` 
被 用 于 重水 的 初级 分 离 。 分 离 是 在 一 系列 
沸点 操作 的 热 塔 和 在 室温 操作 的 冷 塔 中 实 
现 的 (图 2 ), 在 每 - 个 塔 中 滚 体 水 向 下 流 ， 
同上 升 的 HS RARE A. ok 和 轻 
水 的 分 布 受 温度 的 影响 ， 这 方法 的 成 功 误 
ETARE PREN H. 


图 2 WiRHS-HDOX mh. w pe 
iLO. HDOR DOF RAR. WE $ 
ILO FAAP EER A 


化 学 交换 也 用 于 其 他 同位 素 的 大 规模 
SH. #0 ABRERA ENS ae 


二 甲酸 络 合 特 的 分 级 东 饮 分 离 的 . | 

BG HARKS RAR Bi 
分 离 方 法 效率 低 得 多 ， 奉 第 二 次 世界 大 战 
HE, AiR RH TEKEE, aA 
耗费 大 ， 这 些 工厂 已 关闭 . DRAB 
茧 范 内 赫 河 三 曾 用 王将 双 温 过 程 的 产物 
(12 一 16% D-0) k A E 95—98%D,0. & 
a“ if" ( Distillation) 4. 

电解 KY Ha RE OK TY 
最 者 方法 ， 在 有 有利 的 条 件 下 ， 竟 出 水 电解 
池 的 气体 中 氧 与 气 之 比 是 液体 中 这 些 同 位 
SAAS De RA SB A, 
电解 法 也 只 能 用 在 电力 非常 廉价 的 地区， 
旭 据 感 ， 因 为 每 生产 一 磅 Ds0 要 消耗 大 量 
的 电能 .在 美国 ， 电 解 只 用 士 束 了 一 级 以 
浓缩 到 最 后 产品 规格 ， 

电 磋 法 ”电磁 分 离 是 最 早 用 来 证 阴间 
位 素 存 在 的 方法 ， 质谱 仪 与 质谱 学 至 今 仍 
是 物理 学 家 广泛 使 用 的 研究 工具 ， 在 电磁 
法 中 ， 待 分 析 物 质 的 燕 气 被 电离 ， 在 电场 
INR, REHE ARG, ERAT RTE 
FERAE. Ae eee 
A, RES RAS CAR DHA, £4 
适 的 位 置 放置 收集 器 就 可 以 把 两 种 同位 束 
HI. SiS Bj” (Mass spectroscope) 
4, 

AB-KEAFAR ME, FRR BS 
建立 了 大 规模 电磁 分 离 工厂 以 分 离 钢 同位 
素 ， 那 里 所 使 用 的 天 型 质谱 仪 代 导 为 如 卢 
特 伦 CCalutron)， 是 夫 利 福 尼 有 亚 大 学 回 旅 
加 速 器 的 缩写 (图 3 )， 它 二 1944 年 生产 出 
首 批 公斤 级 的 U”, HhFRERR ES 的 
气体 扩散 工厂 前 完工 ， 上 发 现 电 蕉 法 是 不 
经 济 的 ， 因 此 ， 于 1946 年 放弃 ， 但 是 ， 基 
些 设 备至 今 仍 用 以 生产 供 研 究 用 克 量 级 的 
分 离 同 位 素 . 

热 扩 散 ” 用 热 扩散 分 离 同位 素 的 根据 
着 ， 当 在 均匀 组 成 的 混合 物 中 建立 起 温度 
梯度 时 ， 一 种 给 分 将 集中 在 热 区 附近 ， 荔 
一 种 组 分 则 集中 在 冷 区 附近 ， 热 扩散 是 在 
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重 离子 


i 磁场 
《与 名 平面 垂直 ) 


图 3 UVa 


两 个 垂直 的 同心 管 之 间 的 环形 空间 中 进行 
的 ,其 内 管 是 加热 的 ,外 管 是 冷却 的 ， 由 于 
流体 的 热 对 流 ， 就 有 一 股 道 流 ， 它 极 大 地 
提高 了 在 简单 热 扩散 中 所 获得 的 分 离 ， 并 
且 便 在 合理 的 桩 高 条 件 下 可 能 得 到 显著 的 
分 离 . 

热 扩 散 曾 经 用 于 分 离 供 研究 用 的 小 量 
BHR. AFERE TELT 
FART BORD Be, RARER 
要 大 ， 故 当 气体 扩散 装置 完工 时 这 个 工厂 
就 拆 掉 了 . . 

离心 法 ”采用 离心 法 分 离 同 位 素 的 一 
个 最 大 的 优点 是 ， 分离 只 取决 于 两 种 同位 
素 的 质量 差 , 而 与 它们 的 质量 比率 无 关 . 于 
Fe PS GY) SEAS ES E 
位 素来 得 难 ， 离 心 法 的 缺点 是 ， 要 在 一 次 
章 元 操作 中 获得 稍 征 显 著 的 分 离 需 要 非常 
高 速 的 转动 . 

在 第 二 次 世界 大 战 期 间 建 立 了 一 座 小 
规模 试验 性 的 离心 工厂 ， 但 央 为 涉及 高 速 
转动 器 的 操作 ， 单 视 的 低 容 量 以 及 为 克服 
摩擦 所 需 的 大 功率 输入 等 工艺 问题 使 得 此 
法 的 进一步 工作 已 中 断 . . . 

对 离心 法 的 兴趣 曾经 恢复 过 ， 特 别 蚌 
在 欧洲 ， 刀 种 新 方法 正在 研究 ， 某 些 证 据 
表明， 这 终 将 成 为 生产 富 集 UU“ 的 简单 又 
廉价 的 方法 .在 政治 上 、 这 一 直 是 一 个 非 
党 敏感 的 问题 ， 因 为 如 果 成 功 的 话 ， 即 使 
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是 最 小 的 国家 也 能 生产 可 能 用 于 军事 上 的 
Bie, SEB te A” (Centrifigation) 
HE AEG DEE RA 
BEY MBS HE A BEY Ld A. 
计算 表明 ， 这 种 相当 新 的 方法 在 分 离 铀 的 
Ti] (ie ET AY AER RR Ee. Behl 
“m” Deuterium), “$K” (Heavy wa- 
ter), “E 8 "Nuclear fuels), *# fE 
Eita & E (Radioisotope produc- 
_ tion) 4% E. 
激光 法 ”多 年 来 ， 安 全 机 密级 的 激光 
法 分 离 回 位 素 在 全 世界 加 强 研 究 . 大 部 分 
的 努力 是 集中 在 Us 的 分 离 ， 例 如 ， 应 用 
HE BR. U 原子 (或 可 能 是 分 子 ) 
可 提高 到 激发 态 ， 而 阶 带 的 TU” 仍然 不 受 
SEM. BAR UY 就 可 用 通常 的 电磁 法 分 离 
HOR. 激光 法 具有 -… 步 高 速 分 离 的 优点 ， 
但 它们 也 具有 共 他 光 来 法 如 老式 的 电磁 法 
Bre ZEB) Wy al. PP ee IL” (Laser). 
LE. M. ##2+a (Richard M. Ste- 
phenson)#®, W+, MAREI 


#22R M. Benedict and T. H. Pigford, 
Nuclear Ghemical Engineermg. 1957, K. P. Cohen, 
The Theory of Isotope Separation as Applied to the 
Large-scale Production of U®, 1951; H, Etherington, 
Nuclear Engineering Handbook, 1958; R. Stephenson. 
dntroduciton to Nuclear Engineering, 2d ed., 1958, 
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物理 化 学 (Physical chemistry) 


鞠 理 化 学 是 物理 学 和 化 学 之 间 的 交叉 
学 科 ， 它 提供 了 化 学 的 理论 基础 ， 解 释 和 
预示 化 学 所 有 分 支 的 现象 ， 这 些 分 支 包括 
无 机 、 有 机 和 分 析 化 学 以 及 年 物化 学 ， 它 
是 化 学 工程 的 基础 ， 当 着 重 面 更 偏向 物理 
”时 ， 该 学 科 有 了 时 称 为 化 学 物理 . 


物理 化 学 包罗 了 广泛 类 型 的 课题 ， 使 
用 了 许多 不 同 的 技术 , 它 包括 化 学 平衡 , 反 
应 速率 ,溶液 ,分 子 量 ,分 子 结构 以 及 气体 、 
液体 、 曲 体 和 胶体 的 性 质 等 的 研究 ， 它 涉 
及 温度 ,压力 ,电光 ,浓度 及 其 他 物理 因素 
对 化 学 体系 的 影响 . 

物理 化 学 将 化 学 体系 的 实验 室 测 量 、 
数学 找 述 和 理论 解释 结合 在 一 起 ， 还 有 仪 
器 的 不 断 发 展 和 改进 以 使 实验 室 测 量 能 够 
更 加 精确 . l 
BPE RES eT PE XRF 
设备 的 重 天 进展 ， 现 代 计算 机 极 大 地 扩展 
了 计算 工作 ， 这 些 计 算 可 以 对 物理 和 化 学 . 
现象 做 出 解释 和 预测 . 

关于 物理 化 学 的 研究 和 应 用 有 三 种 方 
法 ;热力 学 , 它 是 以 能 量 为 基础 并 取决 于 平 
衡 状 态 下 大 量 分 子 的 统计 行为 ;动力 学 , 沁 
涉及 化 学 变化 与 时 间 的 关系 ;分 子 铺 构 , 它 
将 原子 和 电子 的 排列 与 化 学 的 和 物理 的 性 
质 以 及 化 学 变化 联系 起 来 . 

物理 化 学 在 表述 和 预示 化 学 行为 方面 
广泛 使 用 图 和 数学 公式 ， 这 些 公式 有 许 密 
是 根据 微 积分 和 微分 方程 ， 以 及 根据 量子 
力学 和 统计 力学 的 . 

能 量 关系 ”化 学 热力 学 论 及 能 量 与 化 
学 和 物理 变化 的 关系 .能 量变 化 容易 测定 ， 
它们 给 有 关 的 变化 以 定量 的 量度 ， 热 、 功 ， 


”压力 ,温度 和 体积 可 直接 浏 量 , 再 从 它们 计 


SAH ES. BS ALAR EAR OS. 自由 能 
G 和 功 画 4， 化 学 热力 学 一 个 最 有 用 的 关 
BRE 4G"== 一 RTIn K, 从 它 可 计算 平衡 常 
数 天 和 判断 化 学 反应 将 进行 到 何 种 限 BE 
式 中 ， 46° 代表 反应 物 和 产物 的 标准 自 出 
能 的 变化 ,R 是 气体 常数 ,In 是 以 。 为 底 的 
对 数 , 了 基 绝 对 温度 , 自由 能 变化 可 以 从 烩 
变 ( 恒 压 反应 热 ?和 箭 变 加 及 计算 ， 两 者 均 
可 用 量 热 测量 得 到 ， 定 量 计算 则 借助 于 绕 
讨 力学， 参阅 “化 学 热力 学 ” 《Thermody-~ 


. namics, heemical) 4, 


热 化 学 涉及 到 由 于 化 学 反应 和 温度 变 


化 所 释 出 或 吸收 的 热 ， 热 的 变化 用 量 热 计 
测量 ， 在 标准 状态 下 从 元 迪生 成 化 合 物 的 
生成 热 被 列 成 表 ， 从 产物 的 生成 热 减 去 反 
诬 物 的 生成 热 就 可 计算 化 学 反应 热 ， 在 不 
同 温度 下 的 反应 热 根据 反应 物 和 产物 的 热 
. 容 加 以 计算， 反应 热 不 仅 对 于 物理 化 学 计 
算 而 且 对 于 实际 应 用 ， 如 燃料 热 值 的 求 算 
那 是 有 用 的 ， 和 参阅 “ 热 化 学 ?>(Thermoche- 
Imistry) 条 ， 

气体 ， 固 体 和 液体 气体 的 物理 化 学 
研究 包括 状态 方程 , 它 给 出 绝对 访 度 芽 压 
为 和 体积 Y 之 间 的 关系 ， 最 简单 的 状态 
方程 是 pr 一 RRT, 式 中 7 是 摩尔 数 ,RR 是 气 
钵 常数 ， 可 用 适当 的 单位 表示 一 一 通常 十 
升 " 大 气压 / 床 "* 摩 尔 . 更 准 靖 的 或 适用 于 高 
压 下 的 就 需要 更 复杂 的 公式 ， 在 指定 温度 
下 , 大量 分 子 的 速度 分 布 由 麦克 斯 韦 - 波 耳 
RS 4) Hh eC Maxwell- Boltzmann distri- 
bution law) Zam. 在 规定 的 温度 和 压力 下 
测量 单位 体积 气体 的 重量 所 获得 的 气体 密 
上 度 可 用 玉 计 算 气 体 分 子 量 参阅 “气体 ” 
(Gas) 条 . 

mA AA RT RATA M 
Ti ef) Bt SHEP TRA. PAA 
的 排列 及 它们 之 间 的 间隔 大 部 分 可 通过 测 
TED RAY XR ATR. AH 
AB PE AE FA ANR BT LLAT a tE R A DE PB 
重要 的 预言 .参阅 “晶体 结构 ”(Cryatal 
atructure),“ 国 态 化 学 ” (Solid-state 
chemistry) 条 . 

液体 的 研究 比 气体 或 晶体 更 复杂 .在 
物理 化 学 中 所 研究 的 液体 性 质 包 括 凝 因 和 
气 化 ,在 不 同 温度 下 的 燕 气 压 ,密度 、 表 面 
KA, HEMARA. S R” Li- 
quid) 条 . 

BR 固体 在 液体 中 或 者 流体 在 液体 
中 的 溶液 构成 了 物理 化 学 的 一 个 重要 分 
去 。 为 了 有 效 地 分 离 滚 体 ， 液 体 混 合 物 的 
燕 气 还 以 及 分 馏 的 知识 是 必需 的 ， 在 不 同 
温床 下 ,固体 在 液体 中 的 溶解 度 是 重要 的 ， 
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溶解 物质 对 北周 点 下 降 、 沸 点 天 高 和 溶剂 
的 燕 气压 降低 的 影响 通过 热力 学 公式 与 溶 
质 的 分 子 量 和 浓度 定量 地 联系 起 来 ， 渗 过 
肘 的 产生 是 溶液 的 另 一 种 物理 化 学 现象 ， 
AA R wR” (Solution) 条 . 

平衡 ”为 了 计算 化 学 反应 所 能 进行 的 
限度 以 及 在 不 癌 温 庶 和 于 为 下 所 能 获得 的 
新 产物 的 百 分 产 率 ， 化 学 平衡 是 重要 的 . 
平衡 常数 通过 实验 测定 平衡 时 反应 物 与 产 


- 物 的 浓度 加 以 确定 ， 或 者 借助 热力 学 进行 


计算 . 

如 果 体 系 只 包 会 气体 或 者 只 有 一 种 滤 
性 溶液 ， 就 是 只 有 一 相 存 在 ， 则 此 种 平衡 
被 称 为 均 相 的 ， 如果 体 系 包含 几 个 相 ( 气 、 
RRA WAP ey SH. AE 
SRP BE A tik Be TA A A H E 
Ue], EKRANIT A 
有 用 的 . 参阅 “化 学 平衡 ”(Equilibriuom， 
chemical) 条 ， | 

动力 学 ”化 学 动力 学 是 物理 化 学 中 涉 
及 预测 反应 速率 和 了 解 化 学 反应 机 理 的 一 
个 分 支 ， 有 一 些 反 应 其 速率 直接 决定 于 反 
应 物 的 深度， 而 另 一 些 反 应 决定 于 少 度 的 
平方 ， 大 多 数 反 应 十 分 复杂 ， 它 以 几 个 不 
辐 的 反应 一 起 进行 ， 以 致 于 浓度 与 速率 之 
间 的 关系 难于 确定 .温度 对 反应 速率 的 影 
响 也 是 重要 的 .一 般 说 来 ， 在 室温 下 温度 
每 升 高 T 大 多 数 化 学 反应 的 速率 加 信 ， 
参阅 “快速 化 学 反应 * Past chemical reac- 
tion), “(2 3 4 #7 (Kinetics, chem- 
ical) &, 

iy Se TEP RRA ee Be 
GT AEN, KERMI. M 
YAR Tok RE A. Te HY 
电极 放 进 这 样 的 溶液 时 , 阳离子 移 向 负极 ， . 
阴离子 移 向 正极， 溶液 的 电导 率 取 决 于 离 
子 数 和 离子 的 速度 两 者 ， 当 离子 抵达 电极 
时 ， 它 们 可 能 发 生化 学 变化 ， 在 阴极 获得 
电子 或 着 在 阳极 失去 惠子 ， 电 量 与 化 学 变 
化 程度 之 间 有 确定 的 关系 ， 根 据 法 拉 第 定 
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R AEF ER 06,487 库仑 就 有 1 Ra 
物质 被 电解 ， - 

包括 离子 的 平衡 关系 对 水 解 , 深 解 度 、 
比 离 和 络 离子 形成 等 提供 重要 的 资料 . 

引 池 的 电动 势 或 电压 是 物理 化 学 中 一 
SEERE GASAAT ERAT 
EAA RAHN RRRA, PE 
一 定 的 电压 ， 它 可 用 于 计算 有 有关 化 学 反应 
的 自由 能 及 相应 的 平衡 常数 ， 单 个 电极 与 
其 周转 离 了 之 净 的 电位 取决 于 离子 的 化 学 
性 质 和 浦 度 ， 所 电极 ;” 泛 用 于 测定 氢 离 子 
的 有 效 浓 度 ,人 参阅“ 电化 学 ?(Rieetrochem-- 
istry), 

BRR BARRE AR) UR, 5 Ba 
BY REAR BAB AY A RET, “ET M 
子 而 带电 ， 并 获得 了 本 同 于 真 洲 液 与 含 大 
颗粒 的 体系 的 特殊 性 质 ， 胶 体 的 研究 是 物 
理化 学 的 分 支 ， 在 生物 演 中 和 工 二 上 都 在 
EPS. Aki” (Colloid) &, 

STEA 关于 化 合 物 的 化 学 和 物理 
性 质 的 大 量 有 用 的 资料 可 从 分 于 结构 知识 
获得 ， 务 子 内 原子 和 电子 的 排列 以 及 将 它 
HAEE- RUBS A MITT. TOT 
光 的 转动 、 不 可 波长 沧 的 吸收 、 电 子 束 的 
窒 射 和 介 电 常数 等 物 埋 测量 来 确定 ， 化 学 
行为 的 预言 立足 于 键 型 ， 将 原 了 结合 在 一 
起 的 电子 对 在 和 有 机 化 学 中 特别 重要 ， 而 在 
元 机 化 学 中 静电 键 合 特别 重要 ， 定 量 计 算 
则 根据 量子 力学 进行 ， 参 说“ 化学键 理 论 ” 
(Chemical bond theary) $., 

普通 热 化 学 反应 是 由 快速 运动 的 分 子 


活化 辜 挤 引起 的， 它们 也 可 由 于 光 前 暖 收 
引起 ， 物 理化 学 的 这 个 分 支 研 究 光 的 福 化 
与 化 学 反应 之 间 的 关 夭 ， 称 六 光化学 ， 由 
PRE, AX A Ae aT HE ST A, 
PETG AE CER MEHLE A e A 
支 中 加 以 研究 ， 

物理 化 学 中 新 的 和 迅速 扩展 的 领域 包 
插 在 报 天 几 千 度 和 儿 万 度 温 度 下 的 反 点， 
这 样 吝 的 温度 是 使 用 冲 激 波 和 爆炸 来 达到 
的 ; 坑 典 激活 分 了 的 反应 ,这 种 高 激活 分 子 
是 利用 原子 能 产生 的 ， 固 体 中 的 反应 正在 
利用 固态 物理 领域 里 所 获得 的 您 来 全 多 的 
知 襄 加 以 研究 ， 在 毫秒 、 微 秘 或 更 短 时 间 
内 发 生 的 非常 快 的 反应 正 用 新 的 电子 学 习 
器 进行 研究 ， 由 于 核磁 共振 测量 的 帮助 正 
取得 重大 的 进展 .在 研究 化 党 反应 机 理疗 
面 同位 素 是 有 效 的 . 参阅 “高 压 化 学 ” 
(High -pressure chemistry), “® Bt?” 
(High-temperature chemistry) “2 F 4 
构 和 光谱 * (Molecular structure and spec 
tra) “+4 &" (Photochemistry), “W E 
a (Shock tube) 4, ` 

CE. #2 637 0 (Farrington Daniels) 

EHER, MAREI 


ptik G. M. Barrow, Physical Cum is try 
2d ed., 1966; G. W. Castellan, Physical Chemisty, ` 
1964; F. Daniels and R. A. Alberty, Physical Chemb 
blry, 3d ed., 1966; 5. Golden, An Introduction to Theo 
retical Physical Chemistry, 1961; E. A. Moelwyn- 
Hughes, Physical Chemistry, 1964; W. J. Moore, 
Physical Chemistry, 34 ed., 1962. 
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WEAR IAL AS 22 GL RL MER 
气体 接触 时 ,后 者 中 的 一 种 或 几 种 成 分 ( 原 
T ATRE TORA REET ET ETE 
EPRI RME. T M — aR E e AS i 
或 界面 现象 ， 是 固体 或 液体 的 基本 物理 化 
学 性 质 ， 在 精细 粉 砍 的 固体 或 液体 的 胶体 
AACE, BORA aA ETA BLA 
43%, WORT OK. PRR RA 
FB A MW ES HR AE AB A A AR. 
“PET TE We EB Ay BVT OU, HE 
ZB ap et RR, RA LAR 
工业 的 基本 有 原理， 直到 如 邻 ， 即 使 已 积累 
了 大 最 关于 吸附 的 文献 ， 对 它 仍然 不 完全 
TH ER pim a E FALIE: 

吸附 RAER HA RAT PRE} 
子 或 离子 保留 在 他 种 固体 或 液体 上 的 现 
象 ;了 同 吸 路 不 一 样 ,吸收 是 物质 浴 透 到 辐 体 
或 液体 本 体 中 的 现象 . 

吸附 剂 ” 能 吸附 的 固体 或 液体 称 为 吸 
附 剂 . 

吸附 项 ”其 分 子 、 原 子 或 离子 被 吸附 
的 加 体 ,液体 或 气体 称 为 吸附 质 . 


吸着 ”同时 发 生 吸附 和 琢 收 的 过 程 称 


为 吸着 ， 

物理 吸附 ” 仅 由 物理 力 所 引 刀 的 可 道 
吸附 称 为 物理 叹 附 ， 在 吸附 剂 与 吸附 质 之 
闻 不 发 生化 学 反应 ， 物 理 吸 附 的 吸附 热 通 
EEF 15-—20 于 卡 /摩尔 ， 

”化 学 吸附 ”由 物 理 力 和 化 党 力 两 者 所 
引起 的 不 可 北 吸 附 称 为 化 学 吸附 ， 在 吸附 
剂 表 面 与 吸附 质 之 辣 发生 反 应 ， 化 学 吸附 


的 吸附 热 通常 稻 过 20 一 30 千 -长 /摩尔 . 

应 用 接触 俱 化 症 许 多 工业 过 程 的 基 
Ri. 在 接触 催化 过 程 中 ， 利 用 直上 看 特性 吸 
附 分 了 于 ， 并 在 保持 接触 的 短暂 时 间 内 改变 
吸附 分 子 的 结构 . 

琢 附 净化 或 许 是 所 知道 的 最 中 应 用 ， 
现在 仍然 采用 吸附 齐 使 葡萄 酒 浴 清 ， 工 三 
排出 物 可 以 用 吸附 除去 不 需要 的 组 分 ， 而 
空气 和 许多 有 工业 价值 的 其他 气体 也 可 用 
阴 附 予以 净化 ， 人 体 也 应 用 这 种 方法 起 一 
定 的 排除 功能 . 

气相 色谱 法 已 经 发 展 成 为 实验 室 和 工 
业 上 常用 的 分 离 ,分 析 , 其 空气 体 兆 化 的 方 
法 ， 气 和 色 谐 法 依赖 于 一 种 吸附 谢 对 各 种 
气体 的 水 同 吸附 能 力 ， 多 年 来 ， 液 体 也 曾 
经 用 类 似 的 方法 处 理 ， 邯 使 液体 流 过 填 有 
惰性 固体 ， 特 殊 的 或 特 哎 的 吸附 剂 以 及 离 
子 交 换 填料 进行 渗 滤 或 淘 洗 ， 色 谱 过 程 操 
作 迅 速 ， 使 它 特别 适合 于 多 种 用 途 . 

直接 用 氮气 对 土壤 施肥 的 成 功 也 同 吸 
附 有 有 关 。 基 他 的 土壤 营养 过 程 和 植物 生长 
过 程 也 程度 不 同 地 依靠 吸附 。 济 该 中 商 子 
在 固体 上 的 吸附 使 晶体 可 能 通过 放 入 选择 
材料 的 小 颗粒 作为 郧 种 而 生长 ， 甚 至 可 以 
通过 选择 放 入 晶 种 的 材料 来 影响 晶体 的 习 
性 ， 这 种 过 程 的 一 个 应 用 是 制造 晶体 管用 
的 唱 栖 的 生长 ， 造 纸 ,印刷 ,染色 ,橡胶 , 润 
漆 以 及 洗涤 等 工业 都 同 吸 附 的 发 展 有 关 . 
参阅 “化 学 的 和 物理 的 分 离 ”(Separation， 
chemical and physical) $. 

WSR AES SE YEA Re oh e A REEE 
何 一 种 分 类 法 都 是 有 点 任意 性 .物理 吸 阶 
和 化 学 吸附 在 前 面 用 定义 加 以 区 别 ， 这 两 
种 吸附 一 般 被 认为 是 两 种 吸附 类 型 .但 是 ， 
把 吸附 分 成 这 样 两 类 也 不 是 界限 很 清楚 
的 .这 两 类 吸 骨 都 包含 有 物理 力 , 而 按 定 义 
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xi 吸 
EEE Bee R EMRE EN 
的 ， 要 明确 地 检测 何 时 化 学 力 起 作 朋 实验 
上 是 困难 的 ， 有 时 成 功 地 使 用 的 一 种 测量 
化 学 力 的 方法 将 在 吸附 等 温 线 部 分 描述 , 

最 有 用 的 分 类 方法 是 依据 吸 附 -g 
附 质 体系 来 建立 的 ， 实 际 上 ， 在 这 种 分 类 
中 每 一 类 型 的 研究 ， 发 展 和 应 用 彼此 保持 
相对 独立 . 

BUR AM TACK RA) 固体 对 气体 
的 吸附 可 能 比 其 他 类 型 的 吸附 研究 得 多， 
RUC e RMT TAA RE, A 
W ERER T AER a EE 
A AMLAS S. AiE DE RE A 
毒气 体 , 是 一 个 被 广泛 研究 的 重要 方面 。 实 
际 应 用 的 重要 气体 吸附 剂 包括 木 嵌 、 硅 大、 


碘 圭 金属 及 金属 氧化 物 ， 参 阅 “ 催 化 ” 


(Catalysis) “h $ m E” (Gas mask) 条 ， 

IRA RCRA) 气体 被 液体 
吸附 不 如 其 他 当 型 的 吸附 研究 得 全 面 ， 因 
为 对 这 种 吸附 类 型 的 存在 认识 得 不 如 其 他 
A, VAR. ASR RR 
重要 性 激 起 了 对 液体 -气体 体系 的 更 多 研 
Sh. KARE AR I BB ARE. 

国体 吸附 液体 ROR AUR KOR 
的 研究 那样 ， 人 们 儿 乎 以 同样 夫 的 努力 致 
力 于 这 种 类 型 吸附 的 研究 ， 最 音 应 用 吸附 
的 例子 基 让 沾染 物 吸附 于 固体 上 以 使 液体 
净化 ， 地 下 水 通过 带 粘 土 的 土 层 渗 滤 使 水 
净化 是 清净 水 的 天 然 来 源 ， 许 多 物质 可 被 
吸附 从 溶液 中 除去 ， 非 电解 质 分 子 、 从 完 
全 解 离 溶 质 来 的 离子 以 及 弱电 解 质 的 分 子 
和 离子 都 能 从 溶液 中 除去 ， ARR. EARM 
绢 硅 酸 盐 精 土 是 供 这 种 应 用 的 吸附 剂 中 
重要 的 几 种 、， 和 参阅 “高 子 交换 ”(]on ex- 
change) 条 . 

液体 吸附 液体 ”这 种 类 型 的 吸附 同 固 
体 吸附 液体 类 型 在 某 种 意义 上 十 分 相 似 ， 
因为 离子 或 分 子 两 者 都 能 被 吸附 ， 离 子 或 
分 子 在 液体 表面 集中 导致 两 类 可 以 分 辨 的 
吸附 。 当 液体 与 气体 接触 时 ， 吸 附 发 生 在 


AE, MARANA ETENE 
样 ; 当 液 体 与 一 种 不 相 混 溶 的 液体 接触 时 ， 
吸附 发 生 在 这 两 种 液体 的 界面 上 ， 并 生 受 
该 两 种 或 其 中 任何 一 种 液体 的 影响 .出 如 ， 
表面 活性 剂 趋 于 寅 集 在 表面 上 以 减少 表面 
张力 ,或 者 集中 于 界面 以 使 乳 肪 稳定 ， 

aR RAY [A ft A pE 
PO AANA AHIR Eb. ER 
HELD MAKRAWAR. ERE H 
EK Hl oc Be ol, Hh -- 
ES] 4A HB Oe E TR A E. 

OR PSS A eR PT HY Lay 
法 来 表示 .其 中 之 一 就 是 在 恒 压 下 ,用 吸附 
等 压 线 来 表示 .典型 的 吸附 等 压 线 如 图 1 
所 示 ， 图 中 x/im 是 单位 重量 吸附 剂 所 吸附 
物质 的 重量 ,了 是 弧 对 温度 . 吸附 量 在 低温 
HEK, RRB RIN T E. 
这 是 所 有 吸附 体系 的 特征 ， 只 是 对 不 同体 
RHEE. ARBRE, RAS 
大 幅度 地 减少 ,几乎 达到 测 不 出 来 的 地 步 ， 

按照 图 1, EERE E TEZA, Æ 
中 等 高 温 下 可 能 出 现 一 个 吸附 基 增 密 的 区 
域 ， 常 常用 化 学 吸附 或 活化 吸附 来 标示 这 
个 范围 ， 吸 附 量 随 温 度 升 高 而 增多 被 认为 
是 吸附 剂 与 吸附 质 之 间 化 学 力 的 反映 . 然 
而 ， 增 大 的 吸附 可 能 是 可 道 的 ! 或 者 , 它 可 
能 不 发 生 ， 而 当 温 度 升 高 时 吸附 仍然 是 不 
可 道 的 ， 因 此 ， 在 这 个 基础 上 化 学 吸附 的 
标示 并 不 经 常 是 令 人 满意 的 . 

RMR ARR RRA 
FRAME SR. Rb, SR 
45 Fe 5 OR E.R M EIEE 
2 AY, te EU PR AP ge. PAR 
系 , 数 据 主要 通过 两 种 基本 的 方法 观察 : 通 
过 吸附 章 重 量 的 增加 (重量 法 ?和 通过 固定 
体积 吸附 质 压力 的 变 化 (容量 法 ). 在 液 
体 -固体 或 液体 -液体 体系 中 ， 溶 渡 浓 度 的 . 
变化 可 以 用 庄 如 干涉 测量 法 或 滴定 法 等 几 
种 方法 中 的 任何 一 种 方法 跟踪 ， 

典型 的 等 温 线 如 图 2 所 示 ， 其 特征 十 


后 ， 当 达到 人 饱和 气压 时 以 吸附 迅速 增加 


而 终止 .对 液体 体 系 ,浓度 等 温 线 从 米 没有 


表示 出 高 浓度 时 吸附 的 最 后 快速 增加 ， 图 
示 的 等 温 钱 一 般 能 观测 和 到， 但 它 不 是 所 见 
到 的 唯一 类 型 . 

已 又 进行 了 许多 党 试 ， 企 图 推导 描述 
等 温 行为 的 理论 方程 .可 是 ， 还 没有 一 个 
人 到 得 完全 成 功 ， 在 很 低 的 于 力 下 ， 吸附 
数据 有 时 服从 气体 溶液 的 享 利 (Henry) 定 
42, EF AHHA (Freundlich) 的 等 温 线 
经 验方 程 符合 很 多 吸附 数据 ， 但 理论 上 示 
曾 严 格 地 推导 过 ， 它 以 方程 式 (1) 的 形式 
表示 : 


x/m—=K,tl (1) 


式 中 x/m E E EOR ADT 附 的 R 
B, PEHEN, KMn ERRA. BIB 尔 
(Langmuir) Sa, HERC): 


adP 
Wm TE (2) 


这 是 由 气相 分 子 与 表面 磁 撞 并 在 岩 瑟 形成 
单 分 子 层 的 理论 发 展 来 的 , 其 中 ,a 和 2 都 
是 常数 ”这 一 方程 还 可 以 从 统计 学 的 或 热 
力学 的 假设 推导 出 。 由 于 豚 畦 通常 包括 多 
屋 分 子 凝 来 ， 所 以 朗 格 总 尔 等 温 线 在 许多 
气体 -固体 体系 中 的 运用 受到 限制 ,而 在 液 
性 性 系 中 应 用 比较 广泛 ， 
在 朗 格 继 尔 方程 基础 上 已 引 介 出 许多 
方程 ， 共 中 大 家 最 熟悉 的 可 能 是 BET 
(Stephen Brunauer, Paul Emmett 和 Ed- 
ward Teller) 7H. 它 被 广泛 地 用 于 通 过 
计算 单 分 子 层 的 面积 来 确定 天 面积 。 假设 
D Fa BA Ted RW A HE RE AT] A SE 
ERRES TEER Æ. 近代 从 良 
AUR R ER BE RS] Se A 
性 点 的 概念 ， 这 些 活性 点 不 是 点 阵 结构 的 
缺 网 部 位 ， 就 是 变 带 部 位 .这 个 概念 对 研 
究 健 化 剂 是 有 用 的 ， 

近年 来 , 波 拉 尼 (Polanyi) 势 论 已 经 发 
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展 到 一 个 更 高 的 水 平 ， 把 这 个 理论 眼 描述 
单 分 子 层 岩 面 行为 的 尖 布 斯 (Gibbs) 方程 
AHH, WT eS Bae FP RE 
RNA. aR ABA (3) fem: 


P 
$=2R7| Idn P) (3) 


KT p ERBERI, R FUR RE, T EM 


对 温度 , T ERAM eT I 4 


FRA, PBT. 依据 表面 压力 和 
Ze FAT] HES Hy ER IL OM 式 ， 
这 些 关系 式 同 三 维 体系 的 关系 式 相 似 ， 象 
RRRA € tb H y t tE (Van der 
Waals) 方 程 , 这 样 一 类 的 表达 式 已 经 用 实 
验 数 据 在 有 限 的 范围 内 证 实 ， 在 考虑 这 些 
问题 时 ， 固 有 的 局 限 在 于 不 能 精确 地 计算 
ERARD. 

上 面 引用 的 方程 ， 客 数 包 含 两 个 经 验 
常数 ， 也 提出 了 用 三 个 或 者 四 个 常数 的 方 
程 ， 但 这 些 方程 计算 更 困难 ， 使 用 许多 常 
数 可 尽 得 出 符合 所 有 了 吸 队 数据 的 方程 来 . 
运用 有 效 的 高 速 计算 机 ， 对 插值 法 求 出 吸 
附 数据 的 数学 式 不 再 成 问题 . 不过， 其 理 
论 基础 还 是 令 人 难于 理解 的 ， 因 此 还 不 断 
试图 推导 完整 的 理论 等 温 方 程 . 

期 望 获得 一 个 成 功 的 方程 ， 不 仅 要 建 


立 完 整 和 正确 的 吸附 理论 ， 而 且 还 要 便于 


计算 下 述 的 热力 学 变化 ， 已 经 提 到 的 这 些 
方程 适合 洗面 积 的 测量 ， 其 中 有 些 给 出 了 
关于 吸附 热力 学 和 动力 学 的 一 定 的 资料 . 
KGB, BRAS AR Re 
凝聚 ， 二 维 行为 以 及 吸附 随 温 度 变 化 等 概 


您 ,在 现 有 的 方程 中 , 缺乏 相互 联系 ， 但 是 


这 些 方程 毕 竞 还 是 可 以 用 来 对 吸附 现象 过 
行 分 析 的 ， 
THERM ERE EM, 4 
小 线 可 以 给 出 比 表面 积 更 多 的 数据 ， 解 朋 
时 ， 或 者 随 着 还 力 降低 吸附 质 被 移 去 的 过 


程 ,等 温 线 时 常 位 于 吸附 线 分 支 之 上 ,如 图 2 Rat lias 


2 所 表示 的 解吸 过 程 ， 这 种 滞后 现象 是 由 
于 “腾空 "吸附 剂 中 细 孔 造成 的 。* 腾 空 " 细 
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FL R SS RR EAS A. b 
(FLEE ER ORY A EAE. 
BA EP AN PR EEA TE gs” 
EBATE A a a SR e E a RTS AT 
BARI, FIM ea TH aR. TE E 
PET OL HE PY F tbh ZR APR Re 2 BY H 
和 孔 结 构 的 资料 ,可 以 计算 也 的 尺寸 物 分 布 . 
常用 来 作 这 种 计算 的 一 个 方程 是 凯 尔 文 
(Lord Kelyin) 在 1871 4 WF 9¢ 75 Ae BF 
AD RAR ADE. Of T ER e A 
LARP TE te BD BET TH AOL. 

RPA WALT RR HD aS 
子 在 二 维 运动 ,通常 减少 体系 的 炳 ， 央 此 ， 
吸附 过 程 是 放 热 欧 ， 除 非 吸 峙 剂 本 身 发 生 
AR. STR ETE A AL ETLE dr Be BA E 
we. Oe BA AR te BY LA Eh HE ea AY 
Ate hh AC ae be Sy WET be Be JE Clausius- 
Clapeyron) 方程 来 计算 。 然 后 可 以 算出 于 
PAE TIRS. De EHE E H EAE i TRE E 
Fe) Be HPT 4 BY te TS 

— HE ARBRE ORE DT, 
We A I PEA A Ay aE ES 
Bupa AA BE a RE REE AUR E va Bs) 
“Fs OE BA REST ey. E Le Be 
其 条 作 下 的 等 温 线 香 到 微分 热力 学 性 质 、 
这 些 有 时 称 作 等 空间 排列 热 或 等 空间 排列 
i. 利用 韦 布 斯 等 温 线 , 即 方程 式 (3) ,时 
得 到 供 恒定 下 曾 压 力 下 比较 的 数据 ， 给 出 
热力 学 函数 前 积分 值 ， 昌 然 得 到 这 些 数据 
AN SURE, (9 AOS He eS AI EA MA 
BE ete EP ER ET, B14} RE 
要 的 . 

把 吸附 看 作 一 个 平衡 过 程 ， 也 可 以 从 
孝 力 学 柜 统 计 学 的 观点 来 推导 等 温 方程 . 
近 所 年 来 ， 这 些 技术 的 应 几 已 是 常事 ， 吸 
附 体 系 的 许多 变 攻 已 用 这 种 方法 处 理 ， 并 
及 得 到 关于 琢 附 现象 的 重要 解释 、 

吸附 动力 学 NRA Pee 
WAWA. 平衡 通常 几乎 都 是 瞬 了 向 达到 
的 ， 击 生 真 正 赂 阅 平 衡 的 假设 对 许多 体系 


TT pa Beg ote 


FETE. “4 OR. PO PM EY, BD AAR 
EE A RAZA, AAPEA E A Be 
ARN. 有 的 体系 表现 出 相当 长 的 平 
ei, TPES PREAH. ES 
SLUR BT A P, AA 4 RA Dc A a 
FLY URS RI RE. W 
附 的 最 此 包括 这 两 个 时 期 ， 假 定 吸附 以 真 
ERAN AAR, OR 
PES iLE nA. Pe tL Ae 
透 性 与 妻 而 各 有 羌 ， 测 量 通过 这 种 填料 的 
扩散 速率 可 问 表 面积 联系 起 来 . 

在 许多 体系 中 观察 到 缓慢 达到 平衡 的 
现象 .长 的 平衡 时 间 通 常 是 回 作 学 吸附 有 
美的 ， 而 极 短 的 半 衡 时 间 则 站 为 是 物理 酸 
附 的 特征 .在 某 种 程 虚 上 ,这 是 真实 的 .图 1 
中 在 等 蚊 线 的 中 等 高 湿 区 所 表示 的 活化 吸 
附 ， 可 能 达到 平衡 要 比 在 较 低 温度 下 的 蝎 
理 吸 附 复 .然而 ,动力 学 研究 已 经 指出 ,和 包 
括 纯 粹 物理 吸附 的 休 系 ， 村 到 平衡 需要 很 
长 的 时 间 ; 而 另 一 方面 ,化 学 吸附 可 能 十 分 
快 .比较 一 个 体系 的 动力 学 ,活化 作用 和 可 
道 性 的 数据 ,可 能 会 得 出 匡 相 了 矛盾 的 结论 ， 
SR “= HR” (Surface phenomenon) 
条 . 

由 于 短暂 的 平衡 时 间 常 党 是 吸附 作用 
的 和 转 征 ， 所 以 人 们 只 付出 较 小 的 努力 去 研 
究 吸 附 动 力学 .已 经 汇编 了 一 定数 量 的 吸 
附 数据 ,不 过 ， 这 上 坚 资 料 可 以 用 象 伦 纳 德 - 
募 斯 CLemmard-Jones) 学 涪 一 类 的 理论 根 
据 分 子 的 蒸发 和 凝聚 给 予 统计 地 解释 ， 一 
BE PDE Te FUT SE aR UT Td 
系 ， 这 是 典型 的 一 级 现象 . SW RK” 
(Absorption), “y lx” (Activated car- 
bon), “g i 3” (Chromatography), *{% 
Hite” (Mass-tranafer operation) 各 条 ， 

LW. O. X (W. 0. Migan), 

A. L fe BCA. L. Draper) 1K» ik 

HKR, RAUR] 

Sret E. A. Flood (ed.}, The Sutid-Gas 
Interface, 2 vols., 1967; R. F. Gould {ed.), Solid 


Surfaces, Advances in Chemistry Series, no. 33, 
1961; D. O. Hayward and B. M. W. ‘Traprell, 
Chetmiiorfition, 2d ed., 1964; L H. iule, Tnfrared 
Spectra of Adsurbed Species, 1966; Sydney Ross and 
P OP. Olivier, On Paysical Advarption, 1964; D. M, 
Young and A. D. Crowell, Physteal Adsorption of 
Gases. 1963. 


Ok % E (Pipet) 


TS PE AA A Be RA, CJL 
PST) APE WHE BE EP Le fr aE 
HA UES AYRES) OY BH AY ES CAR Bp 
SE) ALA PE MEORE. BARRE 
TPT. PERUANO SAR EARE STAY oe ER Z 
E HAH RIIE K HE Mili EE 
AF SoU FD TURD PR As BAL TA AE ia 
AERE BA FE, HAS HEARERS 
PERAE ERM TRARNE RL 
WR AS EE HRSA TT HLA BRE SE BRT. FR 
HE AARP SEE TEM htt EIEN At il 
Seta HARER Be SE SREY RE. 
LEP SR TERR AN HEB IT, TIA BE 
SAMY 7 GRIMS PF BE Su He BG ~~ eR 
FS ROA BC BA Re, 

ARS SRE AHS RE 相同 ， 
{5G RORY MAART RR 
个 校正 标 线 ， 从 而 改变 排出 的 体积 ， 这 关 
WES FE Fe BB RR AY AB PR OS ES 
管 的 准确 ， 

访 用 各 种 塑料 制 的 吸 称 管 转移 腐蚀 玻 
WE. SWR E E” Titration), “A 
E op ee" (Volumetrie analysis), 

LO. E. A 2 # (Clark E, Bricker) #, 

FETHA BEJ 


xiang 


相对 分 子 质量 (Rolative molecular 


mass) 


对 十 天 然 的 核 素 组 成 的 物质 ， 其 每 ~ 
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分 子 起 单位 的 平均 奈 量 与 核 素 20 的 一 个 
BAT REA) 1712 2w BRA A a ER 
tr. Plan, aK 一 9 和 .555， 用 相对 分 子 
质量 取代 分 子 贡 的 概念 ， 参阅 “ 核 素 ” 
(Nuchide) & , 

CY. C. ik T (Thomas C. Wadding- 

ton), FRAME, AARE] 


相对 原子 质量 (Relative atomic 


mass) 


对 于 天 然 的 核 过 组 成 的 元 素 ， 其 每 一 
原子 的 平均 质 基 与 核 素 20 的 一 个 应 子 质 
其 的 1712 之 比值 , 称 为 相对 诛 了 质量 fA 
fi, oC Cl) 一 35.453. 相 对 原 了 质量 取代 原 
子 量 的 机 念 ， 相对 原子 质量 也 称 为 相对 核 
素质 量 ， 参 阅 “ 核 素 ”CNuclide) 条 . 

PT. C. 4 T Thomas C. Wadding- 

ton), A RAE, ARR 


4052 Bi (interface of phases) 


A Ft A TE AAT AY) 分界 ， 气 ， 
液 ,加 二 相 之 癌 ， 可 能 有 五 种 类 型 的 界面 ， 
SA AL A - TELAT], JS 
TTA Fig ah CE, AET E 
KA Roo AY SS EET ERES R 
Pat EA ar. 

A Ae TE EOP IP 
场 , 贴 近 界 面 的 机 表面 有 一 种 独特 的 性 质 ， 
兄 志 而 能 .在 给 定 相 的 内 部 ,每 个 分 了 受到 
周围 同类 分 子 产 生 的 统计 上 均 -- 的 力 场 ， 
Mua Fria AAA. se, Ae AY 
TL, INSEE | AP EE S 


ts 气体 


Elik 


TARELKA 


h & > 
H- 


| 


-一 一 < 


hee 


(aaa (bere 
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有 一 和 分子 间 方 倾向 于 把 这 些 才 而 分 子 拉 向 
HARA. AE RY MATERE, LME 
其 表面 积 降 至 最 小 

MEHR AML, SARS OOF 
的 概 向 会 有 不 同 ， 结 果 界 面 上 总 存在 最 低 
表 曾 自由 能 ， 两 种 表面 自由 能 的 差 值 称 界 
商 能 ， 例 如 ,水 -空气 界面 ， 从 水 和 空气 表 
面 秀 子 思 场 的 差异 计算 出 相 界 面具 有 72 尔 
WER TAE EARE RAE 的 
界面 能 是 了 5 尔格 / 逝 米 *, LMR 是 
379 尔格/ 座 米 *， 界 面 能 也 可 表述 为 以 这 
因 / 愿 洲 为 单位 的 表面 张力 . 

添加 能 迁移 到 表面 并 改变 表面 分 子 力 
的 溶质 可 改变 界面 上 的 宕 面 能 、 或 者 把 平 
面 分 界面 变 成 曲面 也 可 改变 界面 的 表面 
能 ， 表 面 能 这 一 变化 的 理论 与 实际 表述 体 
yt Ba Me Kerin AA C1), 


(1) 


APP /P, RBA RRA A 
AB SU MEA KR UR 2p 是 密度 ，?y FER 
面 能 ,好 是 分 子 量 . At, Wi a LA OY 
气压 越 大 , 记 以 小 液 漓 比 大 证 滴 燕 发 得 快 , 
国体 帮 面 能 也 是 其 颗粒 度 的 消 数 ， 并 且 凯 
尔 文 公式 可 修改 来 说 明 国 体 阿 粒 越 小 溶解 
Peak. Bi i” (Adsorption) “= H 

活性 剂 ?(Suarface-active agent) 4, 
接触 角 在 液 - 固 界面 上 ,两 相 的 关系 
通常 用 “湿润 ?来 表述 ,判断 因子 称 接触 角 ， 
恒 如 把 一 滴水 训 在 石蜡 表面 上 ， 水 滴 保 持 
球形 ， 面 问 样 的 水 滴 放 在 清洁 的 玻璃 表面 
上 上; 水滴 就 销 开 成 还 层 ， 在 第 一 种 情况 , 接 
fab FASE PR EE 180°, 而 在 第 二 种 情况 ， 实 
际 .上 是 0° .接触 角 的 研究 揭示 在 三 个 边 办 
上 界面 能 的 相互 作用 . 谨 明 图 表示 固体 上 
WIRE REA E- B-A- 
界面 ,出 相交 在 点 的 线 绒 表示 .确定 平衡 
接触 角 的 口 点 上 诸 万 , 按 式 (3) 征 此 联系 ， 
Ts8 一 ?55 十 10 Cosg (2) 


式 中 沾 项 表示 界面 自由 能 ,6 是 接触 角 , 因 


为 具有 Yee 和 9 可 容易 地 测定 ,所 以 下 式 引 
入 蒜 附 张力 ， 

Yuen f= ysam ysm MENU (3) 
PERNE J Je Be oR RE, Ze 
7 ALBUS M3) TE A et 
Ti Ron EEE, 

仅 可 直接 测定 液 - 气 和 液 - 液 的 界面 
能 .测定 液 - 气 界面 能 (表面 张力 ) 的 方法 有 ， 
EAH Pe BREMER 气泡 压力 法 、 
BERA tfe Du Nuoy) 6 1, He AEE 
WARE. AEK H — AN BR AY 
温度 效应 ,因此 可 利用 这 种 性 质 ,把 毛细 管 
中 滚 柱 的 画 端 放 在 不 同 的 温度 下 ， 测 定 液 
ARAKI 的 组 小 差别 ， 其 他 类 型 界面 的 
界 曾 能 只 能 用 间接 法 测定 ， 参 阅 " 相 平衡 ” 
(Equilibrium, phase)、* 浮 选 * (Flotation) 
“pk” (Poam).* A H RE” (Free energy), 
“*# HK” (Surface tension) 4 &. 

CW. H. tra (Wendall H. Sia- 

baugh) i$, Æ RRB, WARE 


ži American Chemical Society, Com 
fact Angle, Wettability, and Adhesi ons, Advan. Chem. 
Ser, no, 43., 1964; J. T. Davies and E. Rideal, 
Interfacial Phenomena, 2d ed., 1963. 


#952 @ (Equilibrium, phase) 


相 平衡 是 物理 化 学 前 一 个 重要 方面，. 
EMERARA AARE RD e 
共存 于 热力 学 平衡 之 中 的 各 种 情况 ， 研 究 
各 相间 转变 的 人 性质， 以 及 研究 温度 和 压力 
对 这 些 平衡 的 影响 ， 该 主题 的 许多 表现 内 
容 主 要 地 是 定性 的 ,例如 , 相 攻 类 型 的 经 验 
分 类 .然而 许多 基本 问题 总 是 容易 进行 定 
HRP USI, FFAS ART, Bt 
计 热 力学 方法 可 应 用 于 简单 的 分 子 模型 . 

当 a 和 有 两 个 相 能 够 自由 进行 热 、 机 
械 功 和 物质 (化 学 上 品种) 交换 时 ， 芍 力学 要 
求 在 平衡 时 两 相 中 的 温度 T, ED 了 和 每 
种 特定 组 分 i 的 化 学 位 { 偏 摩尔 自由 能 》 ic 


必须 相等 ， 在 代数 学 上 , 当 T,=Ty P, = 
Pos May ge iti a A Mj, a = i, a 时 ， 则 两 机 
DEB. 

如 果 各 相间 的 平衡 有 附加 限制 条 件 ， 
那 未 这 些 热 、 机 械 和 物质 平衡 的 条 件 就 不 
需要 全 部 具备 ， 于 是 ， 对 于 合 有 不 挥发 性 
溶质 的 深 液 与 溶剂 燕 气 的 平衡 ， 洲 质 化 学 
THE EEE oe, = Mor 就 不 必要 了 , 因 
为 气相 中 不 可 能 有 溶质 分 子 .相似 地 ,在 滩 
透 平衡 中 ， 册 于 溶剂 分 子 能 通过 半 透 膜 而 
溶质 分 子 不 能 通过 , 所 以 po a= Hn a Tre 
一 ,4 而 溶质 化 学 位 pe 则 不 相等 , 就 象 


(Osmosis), “333%” (Solution) 4, 
MRA P PHAR CH BT BE 
别 的 组 分 组 成 ， 那 束 就 有 CT 十 2 个 热力 学 
AS BCC 个 化 学 位 wi 加 上 温度 和 庄 力 为 测 
每 个 相 又 可 用 一 个 公式 把 这 些 变 基 联 系 起 
k. 由 于 有 了 个 独立 公式 联系 着 C 十 2 个 
变量 ， 所 以 , 平衡 时 只 和 需 指 定 f==C 征 2 一 了 
个 变量 就 可 完 企 确定 体系 的 状态 ， 而 共 他 
变量 也 随 之 确定 了 ， 这 个 下 了 示 自由 度数 日 
下 或 者 变 度 ) 的 关系 式 ， 称 为 相 律 , CEE 
布 斯 (Willard Gibbs) F 1873 年 首先 推导 
出 来 的 。 相 律己 成 为 解释 和 划分 相 半 衡 类 
型 的 有 力 工 只. 
当 化 学 变化 能 在 体系 中 发 生 时 ， 组 分 
数 忆 为 独立 组 分 数 ,此 一 数量 可 由 实验 者 予 
以 改变 ， 它 是 等 于 存在 的 化 学 品种 总 数 减 
去 这 些 化 学 品种 之 癌 独 立 的 化 党 平衡 数 . 
TERREA HERRES, HA 
数 了 一 C+2, 对 于 单 组 分 体系 ,这 样 的 无 变 
度 点 就 是 仅 在 唯一 的 温度 和 压力 下 二 相 共 
存 的 三 太 点 ， 对 于 二 组 分 体系 ,四 相 点 (四 
PADRE AAA. BSH “Sate CR 
#)"C'Triple point( thermodynamics) 14. 
EATE aP E=), P= E 
章 组 分 体系 的 情况 FF, 人们 可 指定 两 相 ( 璧 
”如 说 液体 和 气体 》 能 共存 于 平衡 之 中 的 湿 
E, PAIR A GEER AE RE 


相 xiang 319 


了 ,并 且 不 受 外 部 的 控制 ， 在 相 图 中 ,例如 
燕 气压 对 激 庶 图 ， 单 变 度 体系 是 用 一 直线 
来 描述 ， 克 拉 贝 龙 (B. P. E. Clapeyron) 
在 1834 年 第 一 个 推导 出 单 组 分 体系 中 M 
变 度 直线 的 微分 方程 -一 方程 (1); 

dP AH 

AT TAY (1) 


Tt EPA fil AV 3} Fy WE — 相 转 变 为 
Fi — FH FDIS BE CB ee BD A E AE E. 
参阅 “车 AA (Vapor pressure) 条 . 
在 二 或 多 组 分 体系 中 ， 单 变 度 线 的 备 

种 更 复杂 方程 取代 了 克拉 罗 龙 方程 ， 但 在 
特殊 情况 证 ， 它 们 可 化 为 更 简单 形式 ， 创 
如 ， 在 国体 碳酸 钙 分 解 为 固体 氧化 钙 和 气 
‘ASSURE, INR 2) Brae 

CaCO, (s)===Ca0(s)+C0.(g) (2) 
EARRA EA A AD) E 
度 的 (因为 独立 组 分 数 C=2), 平衡 压力 就 
是 CaCO, 的 分 解压 力 , FARR BE 
中 的 4H Al AV 是 与 该 化 学 反应 相关 联 的 
烩 变 和 体积 变化 ， 


一 元 体系 


包 合 二 个 组 分 的 二 元 体系 相 图 容易 被 
分 类， 下 面 挑选 儿 种 重要 种 类 ( 液 - 气 R- 
液 . 固 - 液 . 固 - 国 ? 的 典型 实例 加 以 叙述 . 

液 - 气 平衡 ”对 单 组 分 体系 ,在 沸点 滤 
ERRATEA. HTF HAAR, M 
机 区 是 双 变 度 和 更 复杂 的 . 完整 的 温 度 - 
庄 力 -组 成 图 将 是 三 维 的 , 因此， 大 多 数 相 
图 不 是 关 定 压力 就 是 回 定 温度 .图 1 表示 
二 克 液 - 共 气 温度 -组 成 图 的 最 简单 形 式 ， 
它 是 以 基本 上 形成 理想 溶液 的 四 和 氮 化 w- 
ABABA. 标记 6G 和 工 的 区 域 分 别 
为 气体 ( 燕 气 ) 单 相 区 和 液体 单 相 区 ， 标记 
L+G 的 区 域 为 液体 和 菠 气 共存 的 两 相 区 ， 
如 有 果 存 压力 恒定 为 1 大 气压 下 含 SnGl， 
AOE % (ERA = 0 40K IRA 
芍 温 度 升 高 ， 则 体系 的 变化 是 沿 着 直线 
ab'cd"e， 在 体温 时 ， 只 有 一 个 杠 ， 即 液体 


320 


存在 ,机 在 87.5f 人 点 ) 时 ,气相 出 规 , 此 
时 气相 的 组 成 用 8" 点 表示 《SnG 的 摩尔 
ee E E 
TAR OD ERAK. "MAUER -- cb SE 
B EZR SIM. oT ARK CO, 
Dib IE RH RR OPE 
LUKAS HARIA bed gah, ME 
组 成 沿 B"c"q" 线 移动 , 


xiang 相 


oo oz 4 06 La LO 


Suc et Snel, 


图 1 PORE + 氧化 饮 体系 二 元 深 A-AA 
TREMP. g7 CRA) AA: f= eR 
Lg = RE 


ENCER, PYAAR AAS ER oA 
表示 ， 而 燕 气 利 液体 各 站 的 组 成 分 别 用 千 
ARH BY atc” ROA co 点 表示 CREEK 分 
BALH 0.22 和 0.47)， 两 相 的 相对 这 
用 物理 的 杜 杆 原 理 给 出 ， 即 樵 气 朵 永 数 与 
液体 摩尔 数 之 比 等 于 长 度 ce’ BEE cee 
比 , 等 于 0.07:0.18, 或 首 说 气相 占 28%%， 
FASB SAME EA, 
HAITE, WA (d 点， 摩尔 分 数 为 
0.62) 变 成 剩 下 最 后 一 点 点 :在 下 凯 的 温度 
O FARAR, 而 仅 保 留 气 相 (d” 点 ， 麻 尔 
分 数 为 0. 和 扣 )， 更 进一步 升 高 泥 度 ( 洪 着 
4 2 线 ) 再 无 衬 的 变化 . 

在 这 简章 体系 中 ， 液 相 线 和 气相 线 天 
最 高 点 或 最 低 点 ， 因 而 ， 这 样 的 液体 汇合 


出 现 较 简单 的 相 图 类 型 (图 1 ). 


PIPER SH SE HES) A pa 组 分 ， 
LEAT He ig UC + A. PA 2 dak Pe 
IRAR LRT 某 ， 图 3 FRA OR TT BE 
如 此 分 离 为 纯 的 物质 . Pd RAI 
PT, EPRA ALR A Te CSE es EO AT 
BOAT], REA HS AR Me ae Ae PN 
IE, SSCP WR By fet a YEE 7p iy eke Pee ae 
合 物 ， 必 须 注 总, 气相 线 * 和 该 相 线 是 在 这 
RR PBC A SD PEE PP Rs Ge EY GG 
TSAI, CER [Ae A A 
BSH & oy” CAzeotropic mixture), 
“# ig” (Distillation) % 


fo 


Mi= APU 


i 一 三 十 


00 P 04 
(CH3)200 饥 仿 摩尔 分 数 
Fen eee BYE] A + IB ina- 


Tes DAUR G BJE gh A A 
Mid X47 A, a A ii UE HE hy 48 il a 
Sy FARA SF SL CIM RE r 
HER) Be MGR RG Pa A yp OL 
HEER Se AY BR AB» 24 BY AE 4S fi] 4 Ta- 
ZV) PR S A LE OPH Ll F C1 A 
DREKK S AREA, AE TE de eae 
种 情况 ; 当 一 个 组 分 可 被 描述 为 缔 介 时 ,就 
出 现 这 种 情况 前 极端 的 例子 .当天 和 册 组 分 
几乎 理想 地 混合 或 者 沸点 契 别 很 六 时 ， 上 就 
参阅 “分 
¥ #@” (Molecular association) #, 


CHC! 


E2 -组 成 划 


ERRA TRR. -- Ë 


t te ma ba on ie 
Congar ENRI CoHs 


图 3 Ra A AS + AE EA RA 


液 - 液 平衡 ” 尖 两 种 液体 的 分 子 间作 
AU FARR, ETA IE ATE ft Lt 
混合 ,而 上 只 能 部 分 乳 可 深 汇 的 ,此 时 ， 机 疝 
汪 将 出 现 丙 个 不 可 溢 汇 的 小 相 的 丙 机 区 、 
A BOR AACA 438 BT ID Be AE Fy E 
TER APPA HEIN, SPEAK E {水 
Pe TAREE) Ih ote WPA. RRR HE 


ARC 4) AR ORR IR HK os TA 
APE A FEM SR a wR 
AH BP tT ki SP A ih fe RB F JE 
Jy, WEEER E) A A RETE E 
和 膨胀 ， 则 商 相 区 的 大 小 随 压 力 


bake 
WK, 


Pile 


a 


Ej 


z| 


ho fiz fd Ha ah tü 
CeHsNHs 


图 4 RR ERR 
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DRFA ATA e i e 
TPR, AER E APA AC 列 时 ， 
E- HRE RAF RT H a E 
SAA. ER A Be a oR AR HI 
Els wh HF 7 FREE BE AU SR APP EAO lE 
RAIA, Ait a. PUP Ae 
{Bakhuis Roozeboom) MAE, Ak AAR 
Is Hie AAE, d E 
B- 0 APP CRS A 8 BAT 2) BP A 
更 ,为 类 型 RHA EH CALE 
+ RICA ASAT, HENE., Ra" Bl 
fk" (Solid solution) 4. 

(AE. TEKS BO aA AT 
PEN ADA AC ds BAR A an 4 A FE PE. 48 
UY REFER IZ TPA. AC TAL FE AR IE 
IT, PE Et a E PA AAC PS FA We RG a ia 
BEMAR BU PS BU RY ATE tae (Sd GAR GA LT) FL OP 
NAE. SSC PS BE al A ERB Te [rh] 
{ATA IS) SORIA AA {所谓 的 本 点 
ie). anil T # (Molecular weight) 3., 

BEFAS CEHA EPEE, AAR RY ai 

Hli MR E Mi SSE E, FARR EA af 
E A Poe ee, Boi. 与共 说 溶剂 的 
BED MGI, fal AA AAR W 
ft As fe EAT AA) 3} A TP SP PPE 
fee de lel MRR AAAH. 

BTA E NPA STA AK 2 ah 
TPA th EAS ae La] PRR EB k. 
AN ATL AE FAY Se a ae Be {BR A lak PE ARIE 
STE. A PE PB 
Eike A LP Cad as SS 组成 
的 . 

阅 - 液 相 图 可 通过 淮 地 有 电线 的 热 分 本 
方便 ta a ae EER S yA HAR HT HS 
A FURR EE ADE ER. el (a) 代表. 
(SARE SST, Pl Cb) 是 由 各 种 
组 成 [图 5C2) 中 标记 4 到 下 的 这 些 组 成 j 
PESER AS AL ER os Re. AA 
Faye ass, DW A PB RR ih 
Pe, CR AK PRR SZ 


af—> 
CS ae 


(ay ü Miti te 1 
(a) 


时 出 一 一 


(b) 


图 (a) 匹 固溶体 化 合 物 时 的 固 - 浓 平衡 示意 图 ， JRA TRE A; “点 是 
BRR. A, B, C, DEM FRAT S (bhf ae ep ERE e. (D) 5 fa) 所 示 


终点 


ED. 在 这 水 平 线段 上 ,从 一 点 点 固体 开始 
形成 ,一 直到 最 后 一 点 点 液体 消失 为 止 , 温 
度 保持 不 变 . 参阅 * 热 分 析 ”(Thermoanal- 
ysis) 4, 

HAR BALE 3} By eae E oe oh ay 
组 分 2 PR. Ee A F Ag e — 
GE, SCZ AEE A, dB 
率 变化 (f 点 ) 指示 的 ， 步 冷 晤 钱 的 凝固 段 
mae RA ZI) REKE: HFEA 
固体 的 析出 , 液 相 变 成 念 更 多 的 洲 质 , 因而 
凝固 点 进一步 降低 当 液 相 的 组 成 达到 低 
共 深 组 成 时 ,除了 第 一 组 分 固体 析出 之 外 ， 
第 二 组 分 亦 开始 凝固 .这 时 ， 虽 固体 不 断 
地 析出 ， 但 流体 组 成 不 发 生 任 和 何 进 -一 步 的 
变化 ,因此 ,温度 保持 不 变 ， 直 到 液体 全 部 
消失 为 上 上 te 点 与 e AZ). ARIE AR 
析出 的 同体 (区 共 迷 混合物) 表面 于 非常 不 
PFARA ME, 它 是 一 起 结 葛 出 来 的 ,每 
种 组 分 的 微小 晶体 的 混合 物 ， 这 种 微小 草 
体 两 相 混 合 物 决 不 是 化 合 物 ， 

曲线 部 为 另 一 种 组 成 的 步 浴 曲线; h 
RO A AG ACHES RIN ee SR, gh ee 
CSM RAE AMR IKS. ae 


BRE SAA. JRE A, mHEA, © ARATE agi, 2 SERIALS 


系列 步 冷 曲线 所 得 的 数据 结合 起 来 ， 方 能 
构成 一 个 完整 的 相 疼 ， 

当 组 分 形成 不 完全 的 周 深 体系 列 〈 部 
分 可 溶 混 ) 时 ， 可 通过 银 十 铜 体系 (如 图 6 
押 示 ) 来 说 明 具 有 低 其 烧 类 型 ( 罗 齐 布 姆 类 
ALY ) 的 相 图 ， 确 实 , 由 于 相互 的 溶解 度 决 
不 严格 等 于 零 ,所 以 , 象 图 5(a) 所 示 的 低 
共 炊 相 图 ， 实 际 上 是 这 种 更 为 普 道 情 况 的 
极端 例子 


Log 


1000 


io üF tll oe oa LD 
Ag SARE AT 3 Cu 


6 Rt BAPE e ER RAY 
Tet) 


:二 二 一 i 
oo Nz aa fia QD te 
LiCl BURRS Be Licl 


fl 了 7 SR ALT + SE A hg SE ECE 
3H- N IBY HS E) 


i- E E AE A AS Jal EUR R IRAH 
和 国 相 时 ， 将 涉及 汉 不 相合 熔化 和 转 焙 类 
型 相 图 一个 简单 例子 是 用 氢化 银 十 氧化 
TER (R7) KARKAA y kA 
E AE APA RMA TIRE 


1100 


ao 04 02 a4 Qas 


ARERR 有 FARR 
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ERM. 

不 同 品 体 结构 的 中 间 结 晶 析 的 存在 使 
许多 固溶体 相 图 变 复 杂 了 .通常 ， 这 些 中 
间 相 在 组 成 上 荐 接近 组 分 的 简单 摩尔 比 ，. 
并 且 具 有 规则 排列 分 布 的 两 类 分 子 , 因此 ， 
即使 不 能 明确 地 证 明 有 任何 特殊 的 化 学 衫 
也 作用 ,但 称 它 们 为 化 售 物 述 是 合适 的 ,这 
样 的 复杂 相 图 是 丰 常 多 采 的 ， 特 别 是 在 离 
THE otk A Cath KC) 和 人 金属 的 二 
元 体系 (合金 ] 当 中 . 图 8 表示 Cu+Zn ik 
系 ( 黄 钢 )， 甚 中 呈现 种 系列 的 晶体 结构 ; 
oR Sal LTT a A ( 面 心 立方 )， 
在 其 荫 禾 中 某 些 位 置 为 Zn 原子 所 占据 ;8- 
黄 铀 其 有 Cun 比率 约 为 1:1 PR a ae 
方 铺 构 ;入 黄 钢 只 有 与 式 CusZns 相 联 系 
HIRERE n-A RA Zn ey 
AREAS HEBD: 5 和 相 还 其 有 不 
同 结构 ， 应 注意 五 种 转 熔 变化 〈 例 如， 在 
600C F, e 固 熔 体 不 相合 地 熔化 OF -A 
体 和 和 一 富 镍 的 液体 溶液 )， 


95 Qé Å 10 


Nl De zh 


图 8 WHA MRE AR. EB, ARRAN. BA Se 分 开 的 
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xiang AD 


an 
Aue 


"he 
Pt 


02 Os ON QA 


铀 的 摩尔 分 数 


图 9 鲍 + 秆 体 东 中 的 固 - 液 和 国 -图 平衡 
-ARR RELE E A RAA E 
ATR. ARRE RE Atk 类 型 -和 图 
(E7) 

固 - 因 平衡 ”这 种 半 衡 有 儿 种 类 增 . 一 
APA TT AR RA CRO ea 
SERIA), (SESE AL TRE eh ROY 
该 - 液 情 沈 (如 网 9 所 示 的 金 十 铂 体 系 ). 讽 
普通 的 是 一 种 结晶 形式 与 另 - a EBB at 


100 je 


Se . 
ho 03 o4 Os os io 
N, HERRIAREN oh co 
图 10 FEA- -RaR AFRERA + 


一 氧化 碘 体 系 


之 问 的 转变 ， 这 种 转变 其 至 在 纯 物 质 当 中 
TARE. 这样 的 一 种 转变 发 后 在 氨 十 一 
氧化 碳 体 系 中 (向 10 表示 这 种 体系 的 向 - 
国 、 辣 - 补 和 液 - 气 转变 )， 参 阅 “ 转 变 点 ” 
(Transition point) 条 ， 


多 组 分 体系 


从 二 元 体系 转 到 具有 二 或 三 以 上 组 分 
的 体系 ， 相 图 变 得 更 加 复杂 .在 相 平 衡 殉 
描述 中 ， 每 增加 一 个 组 分 就 需 增 加 ~… 维 空 
间 ， 轩 此 ,对 于 三 组 分 体系 ,描述 单一 油 诺 
REH PAP» mE ESR. HA 
形 相 图 可 方 合 地 描述 这 样 的 体系 ， 其 中 每 
个 项 点 代表 种 纯 组 分 ， 图 11 代表 个 


液 相 能 共存 的 下 起 体系 的 示意 图 ， 即使 有 
二 个 相 , 体 系 仍 然 是 两 变 度 的 ，( 这 样 休 系 


的 一 个 实例 是 水 十 本 二 脐 十 乙醚 》 
三 组 分 体系 的 一 个 特例 是 ， 其 中 有 两 


C 


图 11 #AERREMEAT, =k R H 
mE, A, BHC AGRA. AFA 
He ARAURA a ed BS A Se 
次 来 决定 (三 个 距离 的 总 利 作 A100%, iH 
HEM R A a A BA i LA E TTA AE 


VEAL), TJ, b AA 208A, 50% B, 
30C. a, BAY EAA HET a A, B 


CRANES: @+ AAY O TAA. ARANE 
TRAN a, b fle kas; AR AH L 
a+B, +7 A B+Y, HIERA ETA ET i 
分 来 表示 :. 


种 不 洲 混 的 洲 剂 和 能 洲 寺 这 西 种 洲 剂 中 关 
和 分配 在 酌 相 之 间 的 第 ALS. FALE AY AR 
rN ES FY PAC MAY sR te op, RTA 

WE, EIEE XK LER HRI F, 
PAE BE PR SAW AD Fy Ze G a a A 8 IY Fi 
ARAE, E AERA HOHE A PAR OR Oy A 
PEER APE A Hs Æ. 

Ay BOS fe APY B ab fe 
SEM. ARAROMI Oe St ol a ob F 
KPA. P aTe BET AE BR Sb Bi N 
就 利用 了 这 种 作用 ， 

用 末 说 明和 人 各 种 机 平衡 兴 弄 的 实例 ， 并 
PA ABE EX HES AYR Bk TE ae os DB E te 
28 Oy TARR RE APSE. AR UL» ET E A e 
WY aE EL ES B Rg LT eI SE SI G 
EFM TLE, BAe ai 
4a” (Alloy structures), “if ve f MARAE” 
(Countereurrent 
tion), “6 fh ih A? (Crystal structure), 
«(ye ae” Equilibrium, chemical), 3 
H” (Extraction), * ii P8" (Puaed 
salt phase equilibria), “49% m” (Inter-- 
face of phases) “zE m t F ay" (Silicate 
phase equilibria), “#44 4748 Fay” Sul 
“化 学 热力 学 ” 
(Thermodynamics, chemical) 符 条 . 

CR. L. 斯 科 特 (Robert L. Scott) #, 

REMY, RAR 


mass-transfer opera- 


fide phase equilibria), 


SHRM H. W. Bakhuis Roozeboom ted., 
Die heterogene Gleichgewiehte vote Standpunkte der Pha- 
senlehre, 3 vols., 1901---1918; G. M. Barrow, Pirs- 
tal Chemistry, 2d ed., 1966; A. Findlay, in A. N. 
Campbell and N. O. Smith {eds}, The Phase Rule 
and Fis Applications, Sth ed., 1931; J. H. Hildebrand 
and R. L. Scott, Soluéeity af Nonelectrofvter, rev. 3d 
ed., 1964; J. 5. Marsh, Principles af Phase Diagrams, 
1935; G. Masing, Ternary Systems, 1944; W. J. Mo- 
ore, Physical Chemisiry, 3d ed., 1962; J E. Ricci, 
The Phase Rute and Heteragencocs Feutlibrinm, 1951; 
F. E W. Wetmore and D. J. LeRoy, Principles of 
Phase Equilibria, 1951, 
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32 (EFA (Plocculation) 


Bite HI HES) RUE PAE E H T ah ATA E 
AYN TR SOR E EREE A K RIG — ARE J. 
FE E AR E ECR A JLA fh BED 
A Fe HJER. BAP AO BR 
TA Boe BE 汝 这些 里 特攻 大公 足 六 散射 
MY ULSERS. HEERA MEIE. IBC ARBRE AY Ah FBC 
休 ( 腔 体 溶液 ) 一 般 是 稳定 的 ， 这 是 出 于 它 
diir TERREI R A i E AAEE PAT EE 
BERESI a AUD AEE RRR BE 
Teg Be TE ATA BE SZ PU BLE. Bele Re aS RE 
NBS FP BE A A A eg PFE, AT 
PE ACL ABE Ab ee HEAR EA Be a 
MH. AEREI AEE IE A SR SE IBS PR CBE 
PN Ae TP Py TAS T. 2s Te Be PR” (Colloid) 、 
“35 4h ot fE” CNucleation}, “CLE” 
[ Precipitation (Chemistry)], R 度 # 
# "Solubility product constant) 

iL. (Louis Gorden) #, R. W. 

ee BH (Royce W. Murray), Bt M 


RAR 


Xuan, 


旋光 测定 分 析 (Polarimetric analysis) 


旋 冰 测定 分 析 灾 称 贫 振 分 析 ， 这 荐 一 
种 测定 物质 的 光学 活 虱 的 化 学 分 析 方 法 ， 
其 有 光学 话 性 的 物质 是 不 少 称 的 ， 即 它们 
的 分 子 或 晶 栖 没有 对 称 平 曾 或 对 穆 中 心 ， 
这 些 不 对 称 分 子 能 以 光学 殿 构 体 的 4d 或 i 
Wah fetes tae LS APSE ERS E R E 
式 存在 ， 称 为 内 消 旋 分 了 于， 不 对 称 物 硕 县 
AT Se aie tn He a HE TAR ST 
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钠 的 卫 线 光源 
AL 
~~ > {----~--~- ~ 十 ~ -> B® 
i ie a Se iat FH 检测 器 OER 
旋光 计 简 图 


量 这 种 转动 程度 的 方法 称 为 偏振 《旋光 测 
定 ) 法 ， 杭 振 法 可 用 以 分 析 有 机 物质 和 无 
机 物质 ， 参 阅 “ 光 学 活性 ”C(Optical] acti- 
Yity) 条 . 

转动 程度 与 物质 性 质 、 光 程 长 度 、 深 液 
温度 ,所 用 的 光线 波长 ,溶剂 (如 果 有 一 种 》 
和 物质 的 浓度 有 关 ， 在 类 多 数 工 作 中 ， 用 
钠 光 谱 的 卫 线 (5893A ) 黄 光 按 下 式 测定 族 
光 率 . 


旋光 率 二 了 a 光一 六 


式 中 a 为 测 得 的 转动 第 度 ，! 为 液 柱 长 度 
(48). p 为 溶液 密度 ， 换 名 话说 ， 旋 光 
FEN END ERP H a RIE EA AK 
度 为 1 克 / 毫 升 的 溶液 的 10 厘米 长 的 试 样 
管 ， 在 20 筷 时 的 转动 度数 . 

在 偏振 计 的 简 图 中 ， 由 钠 光 灯 册 来 的 
光线 在 通过 装 有 分 析 物 质 的 试 样 池 之 前 ， 
HERRE 〈 一 个 固定 的 尼 科 尔 棱镜 ) 0 
振 ， 当 光线 通过 试 样 池 之 后 ， 再 通过 检 仿 
RE A— TERR RE), AGA ARR R 
Se ALE FE RN HO Rs AE 
A PES BRP) TAPE RE A AA ER HE ID ES SY 
AEM, TE UL BO eh ah AE | Ge Ha BIG 
BU REG. REDE BE AY CASE WN eh Y 
《十 和 也 可 以 是 反 时 针 的 (一 ), 这 决定 于 所 
分 析 的 物质 ， 

Ae FTE AT FA RE PED RE BT 
在 定性 分 析 中 ， 如 显示 有 光学 活性 物质 的 
存在 ， 计 算 其 旋光 率 ， 即 可 鉴定 这 个 未 知 
” 物 . 在 定量 分 析 中 ，` 一 个 光学 活 竹 物 质 的 
会 量 可 从 这 个 组 分 的 百分数 对 角 旋 光度 的 

校正 曲线 或 从 旋光 率 测定 ， 假 设 角 旋 光度 


是 与 含量 成 线性 关系 的 .用 这 种 分 析 方 法 ， 
溶液 中 只 允许 存在 一 种 光学 活性 物质 。 

偏振 法 广泛 用 于 碳水 化 合 物 的 化 学 
中 ， 特 别 是 用 让 精深 液 的 分 析 中 .用 于 这 
种 分 析 的 偏振 计 是 专门 设计 的 ， 称 为 糖 量 
计 . 常 用 旋光 法 测定 的 共 他 物质 有 酒石酸 、 
BRECON ASR). SAR Ki Cand 
MGM) 许多 省 族 化 合 物 以 及 共 他 生物 
沧 和 生物 化 学 中 的 重要 化 合 物 。 因 为 施 光 
形式 不 同 的 有 机 化 合 物 ， 其 生物 活性 差别 
很 大 ， 所 以 旋光 法 被 广泛 用 证 生 物化 学 研 
究 久 鉴定 分 子 构 弄 ， 

旋光 色散 是 以 波长 为 函数 来 测量 旋光 
率 的 .为 了 达到 这 个 目的， 可 用 一 单 色 怖 
利 一 连续 辐射 光源 来 代替 钠 光 灯 . FAG HB 
池 电 路 代替 眼睛 作为 检测 器 ， 这 样 就 可 以 
在 和 过 外 , 近 红 外 ,以 及 在 可 见 光 谱 区 测定 旋 
XF. 

由 旋光 色散 得 到 的 数据 将 出， 分 子 构 
型 的 微小 变化 ， 龙 它 的 色散 人 性质 有 显著 影 
响 ,利用 已 知 构 型 的 伦 合 物 的 性 贰 , 可 以 测 
定 许多 共 他 分 子 的 绝对 构 型 和 鉴定 各 种 同 
分 异 构 体 ， 目 前 这 个 方法 大 多 数 用 省 族 化 
合 物 . 猪 娄 和 其 他 天 然 产 物 , 其 中 包括 氨基 
酸 、 蛋 白质 和 和 多肽 化 合 物 方面 ， 参 阅 “ 科 顿 
a hi? (Cotton effect)、* 化 学 分 析 的 光学 
法 "(Optical methods of chemical anal- 
ysis), “f Æ” (Polarized light), “#5 
# #” (Rotatory dispersion) 4%, 

CR. F. %4 (Robert F. Goddu), J. 

N. #4 (James N. Little #, W 

aE i, RAR SR 

参考 文献 F. J. Bates, Polarimetry, Sacchari- 
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metry and the Sugars, 1942, P. Crabbe, Oplicat Rotatory 
Dispeasion and Citeular Dichroism in Organic Chemistry, 
1965; C. Djerassi, Optical Rotary Dispersion: Applica- 
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tions to Organic Chemistry, 1960; I. M. Kolthoff and 
P. J. Elving, Treatise on Analytical Chemisiry, pt. 1, 
vol. 6, 1965, 
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盐 析 效应 (Salting-out effect) 


将 电解 质 加 十 水 滨 液 中 而 导 敏 水 中 一 
Ah dy TSAR A PO CDE ERR ER TAI. AK 
里 存在 对 气体 以 及 有 机 因 体 和 和 液体 来 说 起 
化 学 惰性 的 逢 时 ;它们 在 水 中 就 亚 礁 溶解 . 
此 类 物质 在 水 中 之 溶解 度 与 深 质 和 水 分 子 
之 间 化 学 的 或 物理 的 相左 作 骨 有 关 ， 深 解 
赴 生 成 的 离子 主要 通过 强 的 静电 力 与 水 作 
用 ;从 而 被 一 层 取 向 的 水 分 于 尖 包 转 若 .被 


人 面积 上 所 受到 的 阻 刃 (图 D., REAR A 
HRAC) HË: 

f=nAdv dx) (1) 
式 中 SEAR GUAT), 4 Ab a BO gE 
XE), dy/dx EEIE BIE ORG), y 是 绝对 
BEBE RA CGD. AGODA HE eT, EF 
LA Poe ER, THAD SBR fs W 
Mo EMADE fE 20°C 7k ALE FR Bk: 
10.087 #270, (UR AR AERA 范 十 很 
FE, WHE 20°C GEO IE AR Be LE 2. 305 
S270, THI TAAL 10.690 7. 


A i —— > 


Ek AY aK E] HEA PA i 4 A A 
PBA LT. FRET R 
Dt a GS MAP A TCE TE. S 
4A” (Colloid) 电解质” (Electrolyte) “等 


E 7i lsoelectrie point), “A we” CSolu- ` 


tion), *3& Fi] 2p” (Solvent extraction) 4 
条 . 
LF. J. 约翰 斯 顿 (Franecis, J. John- 
stone, AXE, AARE] 


ye 


液体 的 粘度 CViscosity of liquids) 
液体 在 外 力作 用 下 流动 ， 但 因 内 力 而 
受阻 的 性 质 称 为 液体 的 粘度 .粘度 类 似 寺 
扩散 和 和 热 导 性 ， 是 液体 的 一 种 迁移 性 质 . 
在 努力 发 展 液态 理论 当中 ， 它 无 论 在 实验 
上 或 在 理论 上 部 已 进行 了 广泛 的 研究 、 在 
润 洪 作 用 以 及 影响 液体 在 管道 和 在 混合 作 
业 当 中 流动 的 报 限 性 等 方面 表现 出 它 在 技 
本 .的 重要 性 . 
精度 秆 定义 为 两 平行 流体 歧 以 微分 速 
度 工 厘米 / 秘 ' OK a 每 单 


Bl 1 Wit 

汝 速度 梯 度 不 太 广 时， 液体 一 般 服 从 
AP ARE. oa PRR PE Peo 2b 
FA ARB EUR AY ait 22 BFR) ae 
动 ， 在 -- 定 半径 的 管内 ， 当 流速 超过 某 临 
界 值 时 ,流动 变 成 清流 ,粘性 就 不 再 用 咎 剧 
方程 表示 WEA A E a ror 
IE ih (Reynolds number) (2000), 
此 处 ? 基 容 器 的 半径 , p IA, vje 
WE. gp 是 这 表 式 中 -个 重要 的 其 ， 黎 
为 动力 煌 度 ， 是 以 称 为 斯 托 克 斯 (Stokes) 
FA EY, 

TEAS KAI RE P Mi RTS Be Mi AE 
Çi Poiseuille’s equation) #ls0( 2) 4. 
meet 

8Fi, 
At r EFE GO, LEAK O 
We), PFE GA DK), Vie fey 上 
CR) Brie CHK). Jaa AR 


二 (2) 


FLUE OREM (RR, EDS E Re a 
ERUH. 它 提供 粘度 绝对 测量 的 根据 . 
粘度 的 测量 A AR 特 (Ost- 

wald ) 毛细 管 精度 计 或 落 良 粘度 计 进 ty AR 
度 的 租 对 测量 要 上 比 绝 对调 让 容易 得 密 ， 前 
者 如 图 2 所 示 . Ne ee hE i 
岂 一 长 的 毛细 管 隧 开 .液体 被 从 底部 吸 进 
i, Dick UAE BE A eat ERR 
EMT ARS FOR AR ZT) BT AY IN 
DAL. FA EATEN HE APES AP A E 
AMERS): 

ht Pr 

Tla Pofa 
SRN py 和 ps AEBS PRR RI Et, Fil fa XE 
时 间 . 

落 球 粘度 计 蚌 根据 斯 托 克 斯 定律 
(Stokes’ 来 描述 半径 为 了 的 球体 在 粘度 为 
甸 的 流体 中 恒 速 降落 时 球体 的 摩 擅 方 , 用 式 
(4) dim, WE RAS TER RAS 
BEAD, TAT Tay 2 RIE C5) Pt as: 

/rrr 


{3) 


(4) 


f= Ew p—p' 8 (5) 


AP pR e 分 别 为 金属 球 和 流 性 攀 密 度 ， 

是 重力 加 速度 ， 杆 是 组 合成 式 (6): 
2gr: (a—p') 
一 

ER FLA RET RRA, E 

也 是 简单 地 比较 球体 在 术 知 业 度 流体 中 和 

在 已 类 粘度 流体 中 的 降落 时 间 ， 并 用 式 

(HH: 


C6) 


2 Cp py) 


na talpo rr?) 
AKEREKE 在 流体 的 粘度 与 其 
他 性 质 之 间 虽 然 已 提出 了 许多 比 验 的 战 理 
EEKE, (ARE PE GY a AS} 
[iil aly at FG EB ey AE AS AL BY AR a. - -种 称 
J BAR XE Walden’s) AUDA. YE 
He AR Abe PO PACT Je 2k E sO) SRR EO 
BO PEA: A= TR, MRE 


(7) 


we ye 

PALI AT AE WH, HAEA te BA 

的 洲 剂 中 洲 剂 化 离子 半径 的 政 恋 而 造成 
iY. By * oe” Solution) &, 

SEE AE Cr ATR OF He MR (8 Ji 
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(8) 


A ve, CH o SERRA HE i i 
x. MAR EP AT 和 ? 值 
ORAL. co SE F ES FARE (van der 
Waals) Uefa &, BU v— co mian LSE |i 
JRE H PRL, iE CHE BE 2 BND AT h 
FABLE HE (ELS A HE PR HAY PE CRT a 
METI EL REL Si “AUER” Gas) “分 
¥ a 4" Molecular association) 4, 

HORE WA ERK y= Ae? 8? eR pie 
KREK R. Uh AAT B E UE Tey 
流体 特征 人 参数， 此 KRAKER G HN 
SOR THF it Ty BOG Head RRP E i. 
EPH HE AR H 3} FAS TE OR ALT k 
ASHE URE AR A SSL TK BE PAY 6 FB + 4S SB a 
THRA. BORAT RAY BRU — hab 
PKA FETE VA ER PORE AB a 
TET Fs el pA AY BE et, 

Bk A FE — AE EAE ER RA MELE. X 
VES KR CT BORIS, OR REA 
LEWES RAE PW ES E E J A R E EA T 
HE. ARO, ERREF HAR 
RE, MRDA FRE, MARRA ngi eE 
EZH PAD TRS. LET EE EEA 
BABA ELTE ARE EAR, AT As 
完整 的 解释 . RR 2 A 8 T 
AEs fe EHE Bi ORD PA AR E ed EE 
Bit vs Ot BEAT A AB SR 为 
学 ” (Fluid mechanices}、“* 流 体 流动 原理 ” 
(Fluid -flow principles) “流体 流动 性 质 ” 
《了 iujid-flow properties) “itk” ( Liquid} 
RR 

CN. H. 43% 44 2 a (Norman H, Na- 

chtrieb) % Hi KE, AB RR] 


PALER 
A. MEERA 
ABLE 


到 2 
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Sew SS. Glasstone, K. J. Laidier, and 
H. Eyring, The Theory of Rate Processes, 1941; E. 
A, Moelwyn-Hughes, Physical Chemistry, 2d ed., 
1964. 


液 相 色 谱 法 (Liquid chromatogra- 
phy) 


BOWE eT RK 2 — AE Sb A t E 
ARSC PRAY LE Se FAS BR. AT 
RT ETE RRR, A PEER 
决 其 他 技术 难以 解决 或 者 甚至 不 能 解决 的 
分 离间 题 ， 至 今 ， 气 相 色谱 仍 是 一 种 重要 
的 分 离 方 法 ， 然 而 这 种 方法 仅 限 于 分 离 挥 
发 性 的 组 分 (分子量 小 于 300)， 辐 时 它们 
是 热 稳定 性 的 .。 因 此， 对 于 大 多 数 生化 泥 
合 物 用 气相 色谱 分 高 是 十 分 困难 的 《很 多 
EREHE RE AEB AT E HD. yH 
色谱 法 能 适用 于 常见 的 生化 和 有 机 混合 物 
的 分 离 { 即 分 子 量 大 于 300, 商 子 型 的 、 热 
敏感 的 等 等 )， 这 是 流 相 色 谱 法 最 大 的 优 
B. BWH E w" Gas chromatogra- 
Phy) 条 . 

历 事 上 被 相 柱 色谱 是 最 早 的 色谱 方 
法 。 但 是 ， 汉 时 大 多 数 是 作为 制备 毫克 到 
克 量 级 纯 物 质 的 工具 . A 1970 年 开始 
从 速度 和 效能 上 得 到 了 重大 的 改进 ， 使 液 
相 色 谱 的 性 能 近似 于 达到 了 气相 色谱 的 性 
能 .其 他 重头 的 发 展 是 引进 了 新 的 仪器 ， 
特别 是 引进 了 高 灵敏 度 的 检测 器 和 高 压 
R. 液 相 色谱 系统 的 选择 性 和 灵活 性 也 有 
了 发 展 ， 最 后 ， 许 多 新 的 用 途 扩 大 了 这 
方法 的 应 用 范围 . i 

离 效 能 ”六 十 年 代 末 根据 最 早 发 展 的 
气相 色谱 理论 认为 , 按 液 丰 色 谱 的 条 件 ,其 
速度 和 效能 是 达 不 到 最 佳 化 的 。 当 时 ， 典 
型 的 色谱 柱 中 填 装 的 载体 是 直径 为 100 一 
200 微米 的 粒子 , 而 且 流动 相 的 流动 (速度 
HA fee Rb 0, OL EK) aE HY BE YY J ae 
控制 的 ， 一 根 50 厘米 的 柱子 可 以 有 100 
个 理论 塔 板 和 每 秒 0.01 TARR. 


为 了 改进 液 相 色谱 的 人 性能， 现在 采用 
直径 小 得 多 的 粒子 ( 约 5 OK). HEMKE 
一 百倍 ( 约 1 厘米/ 秒 ) 和 使 用 直径 更 细 的 
FEY ( 约 2 一 3 毫米 )， 人 性 能 可 达到 每 米 
10, 000 个 理论 塔 板 和 每 秒 35 个 有 效 塔 
酸 ， 配 合 这 些 改进 ， 要 使 流动 相通 过 柱子 
就 必须 用 高 压 泵 . 现在 常用 的 压力 为 1000 
一 6000 磅 /英寸 a B/E? 约 等 于 6890 
牛顿 7 米 2， 当 然 , 液体 的 低压 缩 性 对 仪器 
的 安全 有 利 ， 图 1 表示 用 液 - 液 色 谱 法 在 
-6 微米 多 也 硅胶 上 对 一 系列 肯 的 分 BY. 

自从 1963 年 以 来 为 了 分 离 氨基 酸 和 
肽 的 混合 物 以 及 人 体内 复杂 的 体液 混合 物 
(AK) 已 采用 直径 范围 为 10 一 15 微 米 
的 离子 交换 椅 脂 颗粒 ， 这 种 方法 应 用 于 临 
床 诊 断 上 已 取得 较 大 的 进展 ， 然 而 要 想 有 
效 地 利 重 现 性 地 填 装 让 径 小 于 20 微 米 的 
多孔 硅胶 或 氧化 锅 颗 壮 是 很 困难 的 ，1972 
年 提出 了 洪 桨 填充 法 ， 用 这 种 方法 填 装 小 
至 5 微米 的 上 述 材 料 , 可 得 到 极 好 的 柱子 . 
出 于 涉及 到 高 压 , 记 以 柱 长 -- 般 不 大 于 30 


Ùn 
Hex rah Wet = 
— 
rh Q 
We Ch, 
| 
~ DT 4 
HOM CHOW, OM | A 
(OM Cle, Cee 
v= 5? 
t= fog | 
一 一 一 一 一 - 
| N 
图 1 RASTA REN. A ASE 


HZ. N 为 理论 卉 板 数 ， 石 为 理论 塔 松 高 度 和 
As 为 吸光 度 单 位 


厘米 ， 而 这 样 短 的 往 子 的 理论 塔 板 能 超过 
10,000， 现 在 ， 液 - 液 色谱 和 液 - 国 色谱 部 
采用 这 样 的 柱子 来 分 离 和 分 析 TF P R a 
i. Shi BF 2 "Clon exchange) 条 . 
今后 将 更 多 地 采用 小 粒度 载体 的 填充 
柱 ， 但 现在 多 蕊 层 珠 的 载体 是 液 相 色谱 中 
HEEL WE 2 所 示 这 种 材料 是 在 网 
AMIRI CLAY 30 微米 } LBW 
多 筷 的 吸附 剂 ( 厚 约 1 OHARA. F 
这 种 粒子 的 直径 较 大 和 密度 高 ， 因 此 具有 
填 装 容易 并 册 重 现 性 好 的 特点 ， 这 种 载体 
是 根据 减 小 蕊 深度 来 提高 组 分 从 粒子 中 进 
出 的 传 质 速度 而 特别 设计 的 ， 假 如 采用 多 
鞍 了 是 大 于 30 微米 的 全 多 孔 材 料 , 则 由 于 
组 分 在 液体 中 的 扩散 十 分 慢 ， 将 严重 地 限 
制 流动 相 的 违 产 ， 采 用 多 孔 层 珠 的 唯一 缺 
BOE: FILA ED, SR ee CA 
WEA Ik. gA 1969-1970 年 提出 多 
孔 层 珠 后 ， 忆 的 应 用 就 十 分 广泛 了 ， 如 寺 
PRERMED. BARR ek 
色谱 中 ， 现 在 包扎 屋 珠 起 最 通用 的 载体 . 
小 直径 ( 约 5 微 粹 ) 的 载体 的 填充 柱 具有 较 
AEE CAAT AR) AUR KE A 
然而 制备 党 孔 层 珠 往 更 容易 ， 旦 对 设备 要 


20 19 18 17 


图 3 th EE bara 
1. Soe: 2.3 EIR 4. 
8. iE ; 


9. aA; 10. Sb: 
13.0k: 14. REDO; 15.27; 16, 乙 栈 水 扬 栈 ; 17.26! 
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KE RIAU a Ok A OBE 
高 , 死 体 积 小 ,响应 快 和 选择 性 好 的 要 求 . 
紫外线 检 测 器 ， 出 于 其 灵敏 度 高 而 成 为 最 
常用 的 检测 器 ， 以 前 ， 市 此 的 装 罩 只 用 素 
放电 管 的 254 AE GR ACR PAR, E] 1972 年 能 
用 其 他 采 线 (例如 280 党 微米 ) 后 ， 现 在 有 
些 仪 器 色谱 图 可 在 两 个 波长 处 同时 检 淹 . 
这 对 分 析 复 杂 混 合 物 是 有 利 的 ， 第 二 种 应 
HE HERZIEN MAER 


一 1 微米 


敏 度 一 般 比 紫外 线 检测 器 低 ， 但 却 是 一 种 ， 


较 通 用 的 检测 器 ， 现 在 正 引 人 注意 的 是 移 
动 丝 检测 器 ， 邵 色谱 柱 的 流 册 物 沉 积 在 称 
DME MAHR nA TAAN 
BE RA ARR BECKI TERN a. 
RIRA E S R FA BB BEB eh A H 
增加 ， 如 图 3 所 示 ， 其 他 如 极 谱 和 放射 性 
检测 器 在 特定 的 领域 中 也 是 有 用 的 ， 

使 用 为 高 效 液 相 色 说 专门 设计 的 高 压 
架 ， 对 促进 色谱 领域 的 发 展 起 了 重要 的 作 
用 ， 这 种 条 可 以 得 到 压力 高 至 6000 蒋 / 
英 直 .流速 恒定 .相当 于 无 脉冲 , 这 些 装置 
可 配 有 显示 流速 的 简单 数字 装置 。 当 两 个 


图 2 MERRI 
粘度 计 


属 向 时 工作 时 ， 可 方便 地 调节 各 种 之 剂 梯 


iG MR ERA. 


SEAR RUE. 6. TARE 7 RR 


11.2AS CARER: 12.0 RP; 
酸 : 18.1-BOC RAE: 


19.t-BOG HER: 20.348 :21-8Se. 


P 50 MÆ KS KAR: 
TERR: 6 BF: 


AFR. BiO, Sil A; 
nA. 40 分 ; 


流速 : 0.5 毫升/ 分; 
ee, SO 徽 升 含 0 毫克 
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度 程序 

液 相 色谱 型 式 tibet ER HE 
液 相 色 谱 中 采用 化 学 键 合 袖 方向 的 工作 是 
非常 活 紧 的 ， 有 机 物质 成 以 划分 子 或 以 聚 
Bx FG ABE Ea BEY Be MB BR Ak AL BP) eR k 
E Remee aA CAR 
BBE SK II Be ETEM ER”. yh eix 
36 (AE AA EA A E a A E ET 
A re eB AER AE Mat SA, N. 
AEA FHE GEIE. 

提高 液 机 色谱 系统 中 峰 容 其 【上 基 能 分 
离 的 溶质 的 数 日 ) 技术 的 发 展 也 是 很 重要 
W. WESA HAI, EAER A F i 
Hi, Ar iE E H EE ak E 4 HBAS A e ai 
术 问 选择 性 的 柱 连 接 起 来 ， 适 当地 使 用 转 
揽 赣 ， 使 样品 组 分 在 最 适宜 的 柱 上 .进行 分 
网 ， 

Bey. pee CR. P. W. Scott) AAR 
度 洗 提 提出 了 15 AAR, AR 了 用 
硅 胺 或 所 化 铝 作 为 载体 时 的 置 神 效 鼎 问 
wm. 一 个 引信 注 意 的 复杂 混合 物 的 分 离 便 
F SL PA 3. 

应 用 ”应 用 近代 渡 相 色谱 解决 各 种 分 
PAN) SEEM m. K,T E Ai tE 
AA GE A HG PE RAE H AEH iA Ah 
方法 分 析 的 少数 儿 种 物 项 ， 此 外 ， 液 由 多 
oe et HRT A SPE A R Ba 起 疹 主 要 的 作 
HH. Be. STRAT IS BPA LE AB 
工 小 时 的 时 间 就 能 实 全 分 离 气 荐 酸 中 2 种 
或 更 多 种 茶 硫 基 海 因 的 衍生 物 ， 这 一 发 展 
对 从 事 研 究 策 白质 序 麟 的 工作 者 将 有 很 大 
HAD., SE om uk” (Adsorption), “@ ¥ 
3£” (Chromatography), “化 学 的 和 物理 的 
A H (Separation, chemical and physical) 
Fr 

LB. L. -E#¢Rarry L. Karger), 

ESKER, ARE RI 


$B amt N. Hadden ct al., 
Ghromaingrapiy, 1972; |. F. K. Huber. 5th inter- 
national Sympusium on Separation Methods: Column 


Basic Liquid 


Chromatography, Lausanne, 1969; Supplement to 


Chimia. ed. by E. Kovals, p. 24, 1970; J. 1. Kirkland 
fed.j, Afedern Praciwe of Liquid Chromatography, 1971; 
R. E. Majors, Anal. Chem., 451755, 1973. 


yi 
一 级 转变 (First-order transition) 


在 单一 的 温度 和 压力 下 , 伴 用 着 烩 ,入 
和 体积 的 木 连 续 变 化 体系 训 集 状态 的 变 屁 
称 为 一 级 转变 ， 这 种 转变 可 以 是 液体 和 和气 
栖 之 癌 , 辕 体 和 气体 之 间 , 辣 体 和 液体 之 间 


的 转变 ,或 者 两 个 因 相 之 间 的 转变 . 一 级 


转变 与 二 级 转变 之 闻 的 差别 可 参阅 “二 胃 
H "(Second-order tramsition} 条 ， 亦 而 
参阅 “沸点 "(Boiling point), “HP #” 
(Equilibrium, phase), “R 5” (Melting 
point), “#4” (Sublimation), “#2 ©” 
(Transition point) 43, 

rR. L. # #4 (Robert L, Scott) #, 

PRM, PARR] 


i@ FF (Fugacity) 


a E Hy RR CC. N. Lewis) 引进 
By PE BC, SE Ai BE EE AL SP RSE RR 
因此 ， 当 只 严格 适用 于 理想 情 识 的 质量 作 
用 平衡 常数 表 式 中 的 分 拷 用 逸 度 代替 时 ， 
Be FE I (ds Fe) FF BLE mH E g A e. 
热力 学 体系 的 组 分 i RE 
CIPE: 
H= + RT In A (1) 
式 中 必 FEAL. poi” OE T E OE 
jA H A bs ES aE SP i Bd EY 
要 求 -- 致 ， 让 给 定 温度 下 ,只 当 pi 为 一 特 


- 定 什 这 才 古 可 能 的 ， 可 以 证 明 此 值 相当 于 


该 组 分 存 1 大 气压 下 处 于 理想 气体 状况 的 
纯 气 体 时 将 具有 的 化 学 位 ;还 定义 使 逸 度 
等 于 理想 气体 状况 的 分 庄 , 对 于 真实 气体 ， 


! 


WE RATE ZILA IRE RR, AO Sie 
KA PART 1. TRA ay 
IEA Ps 它 可 以 小 到 0.2 或 更 小 ,但 在 高压 
下 无 论 在 任何 温度 它 可 能 变 得 很 大 . 

但 是 , 逸 度 概 念 并 不 局 限于 气态 怀 系 ， 
调 寺 它 与 化 学 们 有关， 平衡 的 基本 热力 学 
Aj BOREM -A TE E ETER tth 
PEA A Ie. Ro BRE 
BE FE TAHR IR E AD E SE BHO ak 
RESP A. DURE A Se. 压力 
和 组 成 的 关系 是 已 知 的 ， 则 一 般 可 以 计算 
其 逸 度 ， 因 此, 纯 气 体 的 结果 容易 获得 ,但 
对 于 混 人 台 气 体 ,出 于 需要 更 广泛 的 数据 , 放 
AAR Ee HE TEM. 

HTAR, EE 2 2) ER 
JARLER ARNE EREA 下 纯 组 分 的 
TARE HAS. RATA, REGEK 
2 (Raoult’s law) 的 热力 学 表述 ， 但 此 


关系 也 应 用 于 理想 气体 洲 液 ， 几 可 应 用 二 
预测 真实 气体 混 台 物 的 性 质 ， 对 于 那些 无 


状态 方程 数据 可 利用 的 纯 和 气体， 它们 的 多 
度 可 惜 助 归纳 好 的 递 度 系 数 夫 加 以 信 算 . 
在 足够 稀 的 液体 济 液 中 ， 不 电离 溶质 的 逸 
HORA EAE BUELL. be Bek se J 
PERRE Be I SY A e Henry's 
]aw) 的 热力 学 表述 . 


在 恒 压 和 固定 纪 威 条 人 忻 下 ， 竟 庶 与 温 
度 的 关系 以 式 52) 志 未 ， 
a Inf; H*—H 
(C awe TE O 
AP: H” 起 在 极 低压 力 下 气相 中 该 组 分 


AUR ARS H: 是 在 所 考虑 的 状态 下 每 摩 
IRS RA FARIS A ER ee ae OG 
He)” (Activity, thermodynamics), “4 
* He 
ff” (Mquilibrium, phase), “44k” (Gas), 
“i #" (Solution), “4b 3 A 47” (Ther- 
modynamics, chemical) 44, 

[了 .本 德 (Paul Bender) 把 ， ee 

AARE] 


学 平 ee” (Equili brium, chemical} ` 


士 冰 译 ， 
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BERR K. 5. Pitzer and L. Brewer. Ther- 
nodynamics, tev. ed, 1961; F. T. Wall, Chemical 
Thermodynamics, 2d ed., 1965. 


yung 
35 34> 47 (Fluorometric analysis) 


BEIGE BT AE — Bl SRE RE eR E 
射 试 样 ,并 吸收 这 一 辐射 ,然后 再 发 射出 小 
长 相 问 或 波长 较 长 的 光线 的 化 学 分 析 方 
法 .如 果 这 种 再 发 射 在 约 10“ 秘 内 发 生 ， 
SU BR Fes AF RE CE 10… 秒 或 更 长 的 时 间 
JG RAL. WVERO BRIG. BEDE Sd OT tt YA 
这 种 再 发 射 的 光线 来 测定 能 产生 痰 光 的 物 

辐射 源 一 般 几 乘 弧 条， 先 经 第 一 滤 光 
片 分 出 未 光 溢 中 的 一 条 谱 线 ， 其 次 使 光线 
通过 试 样 ,然后 在 与 入 射 光 成 一 定 角 度 ( 一 
般 成 90° DRIA at RE. FL A eG 
PERU AR I. AE RU RE TS 28 — He 
AEM RR AE ST A STIG. 荧光 
Theat SG ARREST AR A, FP A 
AREA WS RETR A EB aR Za By 
辐射 ， 当 用 钼 或 钨 做 光源 时 ， 用 适当 的 金 
属 波光 器 ,区 交 分 析 也 可 用 在 六 射线 区 ,这 
时 一 般 用 于 分 析 疝 体 试 样 . 


xa JI ee 
= H — 
p a 
(“et 4 
RR wa cies 
& 
a 


图 1 eae ee 


EEMI, SEE RRERAMET AE 
与 物质 的 浓度 成 正比 ;车 获 光 强 度 高 , 它 与 
浓度 的 线性 关系 将 有 显著 的 偏离 ， 因 此 奖 
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光 分 析 一 般 是 在 很 稀 的 深 液 中 进行 的 ， 而 
且 要 仔细 艇 好 荧光 强度 对 物质 浓度 的 校正 
曲线 . 

症 定 量 荧 光 分 析 时 ， 有 许 几 影响 因素 
SER: WIAD Ea Re PA 
WET HID Jeny RP A Ae 
质 所 吸收 ， 所 浏 化合物 的 英 光 可 被 溶液 中 
存在 的 其 他 离子 或 化 合 物 所 炉 灭 或 增强 ; 
溶液 中 有 其 他 荧光 化 合 物 存在 ， 莹 光 强 度 
对 溶液 温度 常 有 极 大 的 依赖 关系 . 

尽管 荧光 分 析 有 上 述 缺 点 ， 但 由 于 它 
在 许多 测定 体系 中 有 高 灵敏 度 和 选择 性 ， 
所 以 荧光 仍 被 广泛 地 用 于 分 析 上 .例如 利 
用 维生素 B (BRE) 在 溶液 中 的 荧光 ， 
一 般 可 测定 稀 至 0.001 微克 /毫升 ,利用 深 
液 中 的 荧光 来 测定 的 其 他 化 合 物 或 离子 还 
A: -ERR AUAN’, VR 
P16 ee SAS AR CHEE EBL); 8- 
HEERA BUR AVE GR AHL 
ERDEMES. BES TE BE HE 
广 应 用 到 氨基 酸 、 蛋 白质 以 用 核酸 的 测定 
上 ， 周 体 也 常用 费 光 进行 分 析 ， 特 别 是 象 
铀 的 化 合 物 能 发 生 黄色 莹 光 ， 因 此 矿石 中 
的 铀 ,常用 氟 化 钠 与 矿石 熔融 后 进行 检 出 . 
还 发 展 了 许多 根据 生成 选择 性 荧光 化 合 物 
而 制定 的 灵敏 的 定性 方法 ， 检 出 了 很 多 的 
无 机 离子 ， 

新 近 发 展 的 原子 荧光 法 是 根据 原子 在 
火焰 中 吸收 辐射 而 激发 产生 荧光 的 原理 ， 
用 这 种 方法 可 直接 测定 金属 离子 并 有 相 
XAA R, 如 Zn, 0.001ppm; Cd, 
. 0.002ppm; Hg,0.1ppm. 

”利用 分 光 荧 光 计 的 荧光 光谱 法 ， 可 丧 
加 荧光 法 的 选择 性 ， 这 个 方法 是 将 发 射 的 
荧光 通过 单 色 髓 ， 记 录 其 荧光 发 射 光谱 . 
如 果 数 个 荧光 化 合 物 的 发 射 莹 光 光 谱 各 不 
相同 , 即 可 在 同一 溶液 中 测定 这 些 化 合 物 . 
由 于 要 得 到 这 种 选择 性 ， 则 荧光 强度 经 过 
单 色 嚣 后 就 村 损失 一 些 ， 而 且 在 各 个 波长 

处 训 量 的 芍 光 ， 只 是 荧光 发 射 的 总 能 量 中 


的 一 小 部 分 ， 所 以 灵敏度 也 要 降低 一 些 . 
用 比较 强 的 氨 弧 灯 做 辐射 源 可 减少 这 
种 灵敏 度 的 损失 ， 如 用 不 同 波长 的 入 射 加 
射 来 激发 产生 荧光 ， 可 进一步 提高 其 选择 
人 性 ， 市 场 上 已 出 售 一 种 高 级 分 光 荧 光 计 
(图 2 )， 这 种 荧光 计 经 校正 了 在 辐射 源 和 和 
检测 器 中 任何 非 线性 关系 后 ， 能 产生 出 绝 
对 激发 和 发 射 光 谱 ， 


E 2 Peasy 210 分 光 森 光 计 


可 用 以 连续 和 自动 分 析 的 共 他 类 型 的 
荧光 仪器 以 及 用 以 对 生命 组 织 进行 测量 的 
微量 荧光 计 都 已 研制 出 来 ， 对 于 这 类 精密 
仪器 所 用 的 荧光 纯 溶 剂 也 是 容易 买 到 的 . 
出 于 菊 光 光谱 法 可 以 消除 和 降低 荧光 分 析 
中 前 许多 误 益 ， 因 此 可 以 预料 这 一 简单 方 
法 将 来 会 更 广泛 地 得 到 应 用 .参阅 “荧光 ” 
《了 luorescence)、“ 化 学 分 析 的 光学 方法? 
(Optical methods of chemical analysis) 
F. 

[了 及. F. & 4 (Robert F. Goddu), J. 

N. 利 特 泵 【Jamea N. Little) #, E 

EME, KRE] 


大 者 文山 A. H. Gunn. Jatroduction to Fluori- 
metry, 1963; D. M. Hercules, fuerescence and Pho- 
sphorescence Analysis, 1966; M. A. Konstantinova- 
Schlezinger, Fiuorimefrie Anadysis, 1965; Ie Meites. 
Handbook of Analytical Chemistry, 1963; H. H, 
Willard, L. L. Merrit, and J, A, Dean, Inrirumsnial 
Methods of Analysis, 4th ed., 1965, 
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SPER (Organic quantitative 


analysis) 


有 机 定 其 分 析 指 的 是 测定 有 机 物 中 前 
TE., HEARST. MAR KEH 
HINIR. 刘 果 要 求 测定 总 含 氮 其， 则 用 元 

束 分 析 方法 ;如 此 只 要 求 测定 氨基 氮 含 量 ， 
那么 仅 需 测定 氨基 周 克 可 以 了 ， 用 有 机 分 
村 所 测定 的 物质 范围 是 很 广 的 ， 从 纯 的 化 
合 物 到 血 和 肥料 这 祥 一 些 狂 全 物 ， 结 
纯 座 标 准 的 鉴定 、 分 析 有 机 分 子 的 问 位 素 
泪 合 物 以 及 其 他 的 与 结 移 有 关 的 问题 ， 在 
分 析 上 日 着 重要 起 来 ， 质子 核磁 共 操 和 其 
他 类 型 的 光谱 测定 法 是 适 人 台 这 些 上 月 的 的 著 
ATE, 

金属 的 测定 SMe Ue 
种 方法 ， 第 一 种 方法 是 将 试 样 用 硫酸 湿润 
并 在 氧气 中 加 热 使 金属 成 为 氧化 物 或 硫酸 


武进 行 称 量 ， 有些 金 属 如 人 金 与 银 则 以 金属 
状态 进行 称 景 ， 第 二 种 方法 是 用 俏 酸 和 确 


酸 与 试 样 一 起 加 热 破 坏 有 机 部 分 ， 随 中 用 
常规 的 方法 测定 其 中 的 金属 .这 个 方法 对 
FRU BRE TE Ae TOT OY E a: Ws 
的 ， 


RAR ”这 两 种 元 素 常 常 同 压 测 定 ， 
将 试 样 让 氧气 流 中 燃烧 使 其 和 牛 成 二 氧化 碳 
AK. RAAT AR LIT 600T 源 
HETHITEN RRT EAA MEAT 
BLARE RARR A A AE 
W. FPR a KARRE. ER 
的 水 可 用 干燥 剂 ( 如 高 氢 酸 镁 ) 吸 收 ， 从 增 
MBE RS RAN. DH 
He BR BBR PA: EIR YI 28k 9 1 aH EAE 
BRB, MO ANRI ae A E RY a 
量 . 

单独 测定 碳 可 以 用 湿 法 燃烧 ， 试 样 在 
TR BR RR BP 
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AR BN CREET A RES A BY a, 
直接 测量 其 体积 米 加 以 测定 。 反 应 色谱 法 
是 一 个 雍 较 新 的 内 迪 少 遇 试 样 吏 能 快速 分 
WERA IH PRA ARA. kpi 
试 样 通过 一 定 的 反应 或 令 其 燃烧 ， 将 产 
通过 合适 的 色谱 e ODEA NED 
re i ME 

BR ”直接 测 定 有 机 化 合 物 中 的 氢 可 以 
这 样 进行 ， 将 试 样 在 氮气 流 中 加 热 ， 生 成 
水 、 碳 的 氧化 物 和 碳 和 握 化 合 物 . 混合物 在 
1150 作 下 通过 十 壁 ， 所 有 的 氧 都 变 成 一 氧 
北 碟 ， 再 用 五 氧化 碘 将 一 氧化 碳 氢 化， 使 
其 生成 二 氧化 碳 和 砚 ， 然 后 测定 碳 或 二 氧 
化 左 ， 这 个 方法 用 起 米 比较 困 准 ， 因 此 对 
纯化 合 物 中 氧 的 测定 ， 宁 可 用 党 用 的 差 减 


法 而 不 用 直接 测定 法 ， 


氮 “可 用 两 种 方法 测 氮 , 在 杜 马 (Du- 
mas) 法 中 ， 试 拌和 氧化 铜 混合 后 在 纯 二 
氧化 磋 气 流 中 加 热 ， 生 成 的 氮气 通过 50% 
i AE AR RC HE ct, WAE 其 体 积 . 
这 个 方法 可 用 于 许多 试 样 中 测定 总 揭 量 , 
在 基 耶 达 测 所 法 中 ， 试 样 在 催化 剂 存在 下 
于 浓 写 酸 中 加 热 ， 这 一 步 驴 是 把 所 转变 成 
ETE E DECA E 
入 关 的 磷酸 清 液 由 。 然 后 用 酸 进 行 注定 ， 
ARATE URE, HARAKA 
At GAN RGR. MEEME 
硝酸 不 能 用 此 法 进行 分 析 . 

EATR WA, TERRE 
RARE, RAR, FI BRE LAA 
FEME. ER BAM Carius) 方法 
中 ， 把 试 样 与 发 区 确 酸 放 在 -- 支 密封 的 管 
peme ERER, REER 
中 燃烧 ， 琉 的 氧化 物 吸收 在 中 性 的 过 氧化 
Soh, 册 素 吸收 在 亚 硫 酸 氧 钠 溶 液 中 ， 在 
代 弹 法 测 硫 中 ， 试 样 用 过 氧化 钠 和 芒 糖 进 
FER. 

BEE RER IRE REME 
e E A AE 
米 进行 测定 ， 这 些 反应 包括 中 种、 氧化 还 
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原 ,沉淀 ,缩合 和 释放 气体 ， 这 些 方法 都 是 
基于 用 直接 滴定 法 测量 某 一 种 试剂 的 消 
新 ,或 者 在 某 些 情况 下 测定 过 量 的 试剂 , 男 
外 ,还 可 以 测定 反应 生成 的 产物 ,由 于 许多 
有 机 化 合 物 不 溶 于 水 ， 所 以 要 使 用 而 机 深 
剂 ， 这 些 溶剂 增强 了 某 些 基 财 的 酸度 或 碱 
度 ， 也 能 使 原来 在 水 溶液 中 水 能 发 咎 的 化 
学 反应 发 生 ， 由 于 这 些 反 应 所 消耗 的 或 产 
生 的 水 是 化 学 计量 的 ,因此 用 费 欧 尔 (Kaml 
Fischer) RABE WS KE, AW 这 
类 官能 团 提供 了 一 个 有 用 的 基础 . 

其 他 方法 ”许多 有 机 化 合 物 在 紫外 和 
红外 区 域 吸收 能 基 ， 图 为 这 各 吸收 对 于 每 
一 类 型 的 分 子 都 具有 特征 性 ， 因 此 建立 在 
能 量 吸收 上 的 直接 分 析 就 成 为 可 能 的 了 ， 
各 种 左 握 化 合 物质 虽 的 不 同 ， 是 质谱 法 分 
析 石 油 试 样 的 依据 ， 这 些 方 法 和 其 他 仪器 
方法 都 建立 在 分 子 性 质 的 基础 上 . 

物理 分 离 方 法 一 般 常 用 于 获得 无 干扰 
YAS. tO RRR I te 
fA SESE RR. A RR ER 
RE RE EATS Ae LE. 

RRM AAA CIR oy 法 ， 
HAMEED BR EM 
分 子 组 成 的 测定 ， 将 是 分 析 方法 的 发 展 方 
H AAMKERARAMIRE, ME 
药方 法 能 检 出 和 测定 ppm( 百 万 分 之 一 ) 到 
pph (十 亿 分 之 一 ) 级 的 痕 量 组 分 ， 对 于 复 
杂 的 试 样 ， 在 进入 质谱 仪 以 前 可 以 利用 色 
谱 柱 将 各 组 分 预先 进行 分 离 . 

HEM BREAD LAB 择 性 
指示 电极 响应 结合 起 来 用 于 电位 测定 ， 鲍 
“aM ER RR FES DR REA ak AR PE As eB 
F, TUR PER RHR. 
WWE AE —- 7 A AY J LR EB, 


HB GER P AR Fb BY DE E I PROBE RE TE AO 


= 


应 ， 利 用 另外 前 技术 ,常常 是 分 光 兆 度 法 ， 
可 以 跟踪 酶 催化 或 其 他 有 机 反应 随时 间 效 
化 的 过 程 ， 并 且 将 提供 一 个 以 动力 学 为 基 
础 的 分 析 方 法 . 参阅 “分 析 化 学 *(Analyti- 


cal chemistry), “Æ (LF a 47” Quan- 
titative chemical analysis) £, 

fC. LEk (Charles L.Rulf#, 

张 祖 训 译 ,高 wh) 

大 考 文献 N. H Furman and F. J. Welcher 
{eds.), Standard Methods of Chemical Anaiysis, 3 vals., 
6th ed., 1962— 1966; J. Mitchell et al. (eds.}, Organic 
Analysis, 3 vols., 1953. --1956; R. M, Silverstein and 
G. ©. Bassler, Spectrometric MMentification of Organic 
Compounds, 3d ed., 1974; A. Steyermark, Quantita- 
tive Organic Microanalysis, 2d ed., 1961, 
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(Primary battery) 


~~ Ha th Be HY BA A — te ae BK 
放电 的 称 为 原 电 池 , 它 不 能 有 效 地 再 充电 . 
设计 原 电 池 是 用 来 供给 有 限量 的 电能 ， 电 
能 的 量 由 所 用 材料 和 电池 大 小 决定 ， 当 可 
JORGE RSIS, HA Ba. DF 
电池 可 按 所 用 电解 质 的 类 型 来 分 类 ， 

WKB RBM ae 这 类 电池 使 用 
酸 、 喊 或 热 的 水 溶液 作为 电解 质 .这 些 洲 流 
的 离子 导电 率 大 约 为 工 欧姆 /厘米 ,而 几 手 
没有 电子 导电 人 性， 实用 电池 ， 例 如 普通 的 
By BR SF Ay (Leclanche dry cell) RRR 
be Be -Bih a {at PE A eS PO A «SSF e 
(ip Ha A LSE «FR AT OD E DR DK A 
2c Fe 24 POUR HE HY 4S] E KAA R 
止 漏电 的 困难 ， 水 滚 液 电解 质 电 池 的 例子 
SM“ m” (Battery electric), “> ijk” 
(Dry cell), “3 3 yh” (Mercury battery), 
“th k sy” (Reserve battery) 4. 

固体 电解 质 电池 ”这 类 电池 使 用 主要 
是 离子 导电 性 的 固体 结 旧 盐 作为 电解 质 ， 
与 水 溶液 电 锯 质 比较 ， 同 体 结 贞 盐 的 导电 
率 小 ,电流 输出 仅 约 107? 安 /英寸 " 

固体 电解 质 电 池 可 分 为 两 大 类 : C1) 
FERRARA REL, PUHE E Os Hi J 
电池 : (2) 用 离子 交换 膜 作为 电解 质 的 电 


池 ， 在 任 一 类 中 ,导电 性 必须 几乎 是 100%% 
离子 导电 的 .任何 电子 导电 性 必 将 引起 电 
TH EE TEC E JE FR HE a A. 

H pkt ih SE PR OK E E HY 
LPRA -AER -氧化 银 电池 . 在 这 一 电 
池 中 铅 是 阳极 ,氧化 铅 是 电解质 ,而 握 化 银 
EHR. Be ULHRA NO. AHR ER 
电 过 程 中 ， 鱼 被 氧化 为 销 离 子 ， 而 氢化 银 
RAAB. 

E AS ee E f Fe Site Re I Py a 
W. ti A TPE RD LOI, 
REEN 80 一 100 伏 , 容重 为 1 安 ' 秒 . 这 
就 是 说 ,电池 以 10 安放 时时 ， 工 作 时 间 
超过 lo KR, BMH SH 得 和 多， 位 
FESR TET 10 年 这 各 长 .该 电池 可 在 
160° F 下 储存 至 少 30 天 ， 卫 能 在 一 86" 至 
+165°F 范围 内 工作 .电池 的 直径 是 378 
AY, KALB. 随 着 电子 装 署 的 使 
用 增多 和 和 必然 微型 化 ， 输 册 低 电流 的 固体 
电池 正 找到 许多 较 新 的 应 用 ， 此 外 ， 采 用 
iE SEH A a eB a A T 


导电 性 的 电解 质 如 AgsSI 或 MAg,I,, CH 


WM AK, RbNH gk Cs), MASH 
UR ZE ie Eh DE Fe A G PBE fe rit AL 

图 3 所 示 的 锌 - 锌 离子 变换 膜 , 银 离子 
交换 膜 - 银 电 字 是 凡 离 子 交 搞 膜 作为 电解 
质 的 电池 的 一 个 例子 ， 实际 上 小 ， 金 属 电极 
是 与 容纳 两 个 区 域 的 固体 腊 接 触 ， 与 锌 机 
邻 的 区 城 是 以 锐 离 子 状态 存在 的 ， 而 与 银 
相 人 外 的 区 域 其 以 银 离 子 状态 存在 的 .放电 
BREA PR He. MEASTE 
i>, HEAR HM RS eK Bae me 
Ti. 这 种 电池 的 电动 势 约 1.5 LR, 

上 述 的 银 - 锌 电池 具有 严重 的 缺点 .所 
Fe no. UA AE TEA BB EL Ber, HAS 
到 银 离子 有 效 供 应 的 限制 ， 在 强 离 子 化 型 
的 离子 交换 材料 中 ， 离 了 点 阵 的 体 密 度 约 
为 1 克 当 量 / 乱 或 0.4 安 时 / 美 直 3. 与 金 
属 - 氧 化 物 明 极 比较 这 是 很 低 的 ， 

FAG TE HS Om SE 
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AS TCR UR, TO AE 
tL, CP Ea Ae BE be eR BG E E A 
大 100 倍 ， 

和 氢 和 氧气 电 裤 (如 图 3 所 示 ) 也 可 使 用 
离子 交换 电解 质 , 电极 由 镶 铀 念 属 网 构成 . 
电解 质 是 气 离 子 交 换 材 料 ， 这 惠 池 的 电动 
势 在 室温 为 0.96 KR. SRT eR” 
(Ion-permeable membrane) 条， 


蜡 状 电解 质 电 洱 ”这 类 电池 合用 划 堪 


ZIR CORRER B OR, eb Wt 


Pen Pee eee YS EY FS Fe E 
st EAR AE J fA. 其 导电 率 小 ， 
电流 输出 受到 限制 ， 约 为 107* 安 /英吉 = 

图 4 吉 示 利用 蜡 状 电解 质 的 -- 个 电池 
HE, BURLEY A A. BEREE 
Ef > Be OEE ZA 
解 质 熔 化 和 而 后 涂 在 纸张 上 便 制 成 隔膜 . 

25 $ i AEH AS HERO Fa i din Es] + SF 
WR. BERR PE K BE OW 0.84 esp, 
下 径 为 0.35 英寸， 重量 为 1.5 克 .有 -种 
直径 为 0.50 英寸 的 电池 堆 重 量 才 6.0 到， 
初始 开路 电压 是 35.5 伏 (每 个 电汇 1.5 
TR). 


+ 受 3 
x Ea 
P e Mt 
f yi 
能 LA 
> | € 
| 到 
=e rame an 
arria a Era 
| | 
| | 
| 
aie 


Ha 4 REAR RL A CH A a 


ey 


teh Ty ce Mag fc 


UE AL ae EL ie 


338 yuan 原 


这 种 电池 的 内 阻 高 ， 而 且 随 温度 降低 
而 增 大 ， 高 内 限 使 这 种 电池 的 使 用 受到 了 
限制 ,但 是 作为 长 寿命 的 微型 电源 , 它 是 合 
AH. 

熔融 电解 质 电 油 ”这 类 电池 使 用 的 电 
解 质 是 在 室温 下 为 固体 的 结晶 盐 或 碱 .使 
用 时 ， 将 电池 加 热 并 使 温度 控制 在 电解 质 
熔点 以 上 . 

(J. 藏 维 斯 (Jack Davis), IÈ 

#, AB RBI 


StxMR C. R. Argue, B. Owens, and I. J. 
Grace, Proceedings of ihe Power Sources Conference, vol. 
22, 1968; W. J. van der Grinten, f. Electrochem. 
Sac, 103:210C, 1956; R. Jasinski, High-Energy Bat- 
teries, 1967; K. Lehovec and J. Broder, J. Electro- 
chem. Joc, 101:208, 1954; A. Sator, Compi. Rend., 


234:2283, 1952; 5. W. Shapiro, Proceedings of ihe _ 


Power Sources Conference, vol. 11, 1957. 


原 子 光谱 学 (Spectroscopy, atomic) 


KELME RAR AAPOR 
会 产生 光 的 不 连续 前 发 射 以 及 吸收 和 荧光 
现象 , 米 测定 试 样 中 元 素 组 成 的 一 种 方法 . 
一- 般 将 试 样 的 水 溶液 置 于 如 放电 、 火 燃 或 
炉子 之 类 的 高 温 装 置 中 ,使 其 离 解 为 原子 
原子 发 射 光谱 是 试 样 中 的 原子 和 炽热 气体 
中 动能 大 的 原子 或 分 子 碰 擅 后 ， 吸 收 其 能 
晤 , 原 于 内 的 电子 将 被 激发 至 较 高 能 级 ! 然 
后 这 些 镍 激发 的 原子 有 一 部 分 回 至 常态 或 
“基态 ", 随 之 就 会 以 不 连续 的 能 其 形式 ( 因 
而 也 是 不 连续 波长 ) 发 射电 磁 辐 射 ,这 个 能 
量 相当 于 两 个 电子 能 级 间 的 能 甘 差 ， 正 如 
WERT TESI- KARTE 


能 吸收 相当 于 这 些 同 样 不 连续 的 能 量 的 合 


适 滤 长 的 辐射 这 种 发 射 的 道 过 程 就 形成 
了 原子 吸 胸 光谱 法 的 基础 ， 第 三 种 方法 即 
原子 荧光 法 ,基本 上 是 前 两 种 方法 的 结合 ; 
也 蚁 是 使 坛 样 原子 首先 从 外 光源 中 吸收 加 
射 以 形成 激发 原子 ,然后 测量 其 竺 辐射 ( 菊 
光 ) 的 强度 ， 


原子 吸收 ”原子 吸收 光度 计 一 般 包 括 
四 个 基本 部 分 : (1) 光源 ,用 来 发 射 待 分 析 
的 元 素 的 光谱 ; (3 ) 试 样 原子 化 器 ,如 火焰 
或 石墨 管 纺 5(3) 单 色 器 ,用 来 分 离 需要 的 
光源 的 射线 ; (4) 检 测 器 /读数 系统 ， 用 来 
测量 光源 谱 线 被 试 样 原子 吸收 后 的 强度 变 
化 ， 

光源 通常 是 用 待 测定 元 素 制 成 的 空心 
表 报 灯 .。 由 光源 发 射出 的 辐射 通过 原子 化 < 
鼎 ， 即 被 试 样 所 产生 的 与 光源 相同 的 原子 
所 吸收 .校正 曲线 是 用 已 知 深度 的 待 测 元 
素 的 标准 溶液 绘制 的 . 

在 火焰 原子 化 的 情况 下 ， 大 多 数 容易 
RPC ORE CRSA 气体 
作为 燃气 /氧化 剂 的 .很 多 无 素 在 温度 比较 
低 的 乙 据 7 空气 火焰 中 , 常 以 一 氧化 物 的 形 
式 , 即 己 分 子 形式 存在 , 国 而 不 能 用 于 原子 
吸收 ,所 以 要 用 较 高 温 凑 的 乙 抉 /氧化 亚 握 
火焰 ,这 样 可 使 下 十 0 二 一 MD 的 放 热 平衡 
称 向 金属 (M)， 因 而 可 大 太 增 加 分 析 的 灵 
AR BE. 

无 火 炊 原 子 化 装 辕 ， 特 别 是 石墨 管 炉 
是 一 个 值得 注意 的 发 展 . 这 种 装置 主要 是 
出 一 石墨 管 构 成 的 ， 可 将 少量 试 样 放 入 此 
装置 中 ,然后 通电 加 热 至 高 温 , 从 而 使 样品 
燕 发 和 原子 化 .这 种 装置 同 火 焰 法 相 比 ,可 
使 很 多 元 素 的 光敏 度 提 高 约 100 fH. GE 
于 这 种 装置 的 石墨 管 是 用 无 气 的 惰性 气 氮 
必 屏 项 ， 炽 热 的 融 又 具有 强 还 原 力 和 试 样 
原子 在 较 短 光 程 内 停留 时 间 比 较 长 等 因 
素 ， 因 此 使 灵敏 度 得 到 了 改善 ， 当 试 样 昌 
较 少 时 ,这 种 装置 就 特别 有 用 ,因为 试 样 体 
积 一 般 在 微 升 范围 内 . 便 这 种 装置 也 有 局 
限 性 ， 它 经 常 要 受到 基体 效应 的 影响 ， 又 
因为 取样 其 少 ， 所 以 精密 度 比 较 差 . 

作为 一 种 痕 草 元 素 测 定 的 分 析 技 术 ， 
原子 吸收 光谱 法 有 很 多 优点 ， 它 对 很 多 元 
素 有 较 高 的 灵敏 度 ， 如 火焰 原子 化 法 能 测 
定 约 60 种 元 素 , 到 所 万 分 之 几 的 范围 ( 约 
0. 1—1038 Fo / Ft, BR 1077—10 H 绝对 


量 》， 人 而 用 无 火焰 原子 化 法 ,其 浓度 再 低 10 
一 1000 倍 也 能 测量 出 30 FTA. 这 个 方 
法 具有 简单 ,快速 .比较 便宜 ,专属 性 焉 (十 
tb ADAP AL. 

这 个 方法 的 主要 缺点 是 ， 对 每 个 测定 
元 素 都 分 别 要 有 一 个 锐 绕 光源 ， 因 而 不 能 
很 好 地 适应 过 元 素 同 时 测定 〈 但 在 大 多 数 
情 癌 下 ， 一 个 试 奉 中 要 测定 的 元 素 也 只 有 
一 个 或 几 个 ， 所 以 这 个 缺陷 还 不 算是 很 重 
要 的 )# 此 外 它 的 深度 范围 也 有 限 ， 即 对 某 
项 测定 的 所 有 试 样 含 庆 间 陋 ， 须 在 士 售 范 
HAA, 

原子 荧光 MERIAL 
件 和 原子 吸收 法 相同 ,只 是 光学 安排 不 同 ， 
光源 安放 与 光 轴 成 直 前 ， 因 为 区 光 强 应 与 
JE UAB ERLE be GX PRGA R 
PLE RE OR BR), OTL a FH AEIR E AB 
FAT ROGUE, THA RIE Re Ay Se BH 
极 灯 ， 由 于 光源 并 不 要 放 在 光 轴 上 ， 所 以 
RABE PAR. BSL. M— 
个 简单 的 宽带 连续 光源 也 是 很 好 前 .这 样 ， 
在 测定 每 个 元 素 时 ,就 不 必 更 换 光 源 了 . 调 
谐 染料 激光 器 的 强度 入 高， 如山 它 米 做 光 
源 可 能 有 相当 大 的 前 途 . 

原子 荧光 沦 度 法 不 仅 兼 有 原子 发 射 和 
ARERR HERA, MEAE Ga 
一 些 优点 . 它 术 仅 上 内 有 原子 吸收 的 简单 , 快 
速 ,价格 便宜 和 专属 性 强 等 方面 的 优点 , 辐 
时 还 具有 原子 发 射 光谱 的 浓度 范围 较 宽 和 
能 适当 多 元 素 测 定 方面 的 优点 ， 而 且 对 许 
SIC BHT OHTA A 
在 的 ) 灵 繁 度 .无 火焰 原子 化 器 对 这 个 方法 
局 样 也 是 有 用 的 ， 这 个 方法 的 主要 缺点 是 
光源 辐射 会 产生 散射 《这 是 莹 光 法 的 普遍 
现象 ) ,因此 在 设计 康子 化 装置 时 ， 几 须 证 
党 除 去 兆 积 中 存在 的 微粒 物质 ， 

CC. Vit (Claude Veillon) #1 

REAR TRIAL A 
PCE BA AE ETM 
Ra, RAW TER KAR 
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部 分 ,使 分 析 物 质 燕 发 ,原子 化 和 激发 的 能 
民 装 置 ;分 离 发 射 谱 线 波长 的 色散 装置 ; 以 
KERERE. SAB A A 
器 被 广汉 用 来 测定 各 种 材料 中 存在 什么 元 
素 ( 定 性 分 析 ) 和 和 每 个 元 崇 含 基 的 多 少 ( 定 
景 分 析 ) .定量 分 析 的 根据 是 在 茶 一 特征 波 
发 下 ， 所 发 射 的 光线 强度 与 在 该 波长 下 能 
够 发 射 的 原子 的 浓度 成 比例 ， 

可 出 本 蒸发 ， 原 子 化 和 激发 的 能 后 装 
置 有 放电 ,火焰 ,等 离子 体 、. 激 沧 党 柬 等 , 放 
电 是 在 两 个 导电 电极 间 进 行 的 ， 这 两 个 电 
极 中 至 少 旨 有 一 个 电极 放 有 待 分 析 的 试 样 
材料 ， 或 者 这 个 电极 是 出 该 试 伴 材 料 制 成 
的 , 胃 一 个 电极 至 人 少 杰 用 高 纯 石 黑 做 成 , 因 
AMAR OD fe. FAR 
Edo em Eia) 电弧 和 高 压 交 流 
A, BR MAE AD RAR E 
ERRA. SSR i Re R H H KA brak 
材料 ， 和 但 也 可 用 米 分 析 气 体 和 液体， 火焰 
差不多 是 专 有 内 米 分 析 液 体 的 ， 利 用 克 线 电 
颇 率 或 微波 同 率 的 交 变 电场 与 惰性 气体 
Cin WR BD ATE POS BR I 装 
E TA REE P, TEE 
ERRE. A BER AR R MARHA 
样 成 分 的 高 能 激光 光 来 ， 可 道 过 显微镜 育 
焦 ， 来 妈 析 非常 小 的 样品 或 分 析 较 大 样品 
的 很 小 的 剖 位 ， 至 于 用 什么 激发 方法 ， 需 
根据 所 和 分 析 的 材料 类 于、 测定 的 元 素 和 为 
某 一 特殊 分 析 的 要 求 米 选 择 . 

分 离 坛 样 记 发 射 的 详 线 波长 的 色散 装 
T, ARAARA. maiti 
HOHE HEE ETA, EE 
寺 间 内 只 能 疯 测 单个 波长 的 ， 则 称 为 音色 
器 ， 如 果 能 向 时 观测 几 个 波长 而 不 用 扫描 
Ay, WME NS eae. Mi 
RRRS WSA 
器 则 可 同时 测定 好 多 种 元 素 ， 多 多 器 价格 
BERS, (ELV EMU RES A GRIT KA Td 
Hi. . 
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光电 倍增 管 、 感 光 胶 片 或 感光 板 都 被 
广泛 用 来 观测 色散 的 辑 射 和 测量 待 测 元 素 
的 特征 波长 的 强度 。 光 电 傍 增 管 可 即时 得 
到 与 照射 在 它 上 面 的 光 强 成 比 便 的 光电 
流 ， 用 灵敏 电流 计 也 可 测量 相当 于 测定 元 
素 含 量 的 光电 流 ， 将 读数 系统 和 波长 色散 
ERARE- EKRE HEKARI 
低 的 称 为 分 光 光 度 计 ， 分 辩 能 力 高 的 则 称 
为 光谱 仪 ， 直 读 光 谱 仪 可 有 10 一 60 个 光电 
倍增 管 ， 而 每 个 光电 倍增 管 专用 于 测量 特 
定 元 素 在 其 特征 波长 处 所 发 射 的 光 强 度 ， 
这 类 仪器 非常 郧 贵 .操作 复杂 ,但 可 快速 提 
供 分 析 结 果 . 用 照相 检测 的 色散 仪器 称 为 
摄 谱 仪 ， 照 相 方法 是 利用 大 家 所 熟知 的 即 
光 对 涂 在 联 片 或 焉 璃 板 上 的 感光 乳剂 所 起 
的 作用 . 通过 色散 装置 的 所 有 波长 可 以 负 
片 形式 永久 记录 下 来 元素 的 含量 可 用 光 
密度 计 在 相应 的 波长 处 测量 负片 的 黑 度 


( 光 蜜 度 ) 求 得 ， 这 个 方法 的 优点 是 能 同时 
Wet RSF GATO— 80), BARRIS 
AR, (ALMA Ee BE PLE eH Me 
元 内 的 含量 时 ， 则 能 要 较 长 的 时 间 ， 不 论 
是 走读 式 仪器 ， 还 是 照相 式 仪 器 都 要 用 已 
知 浓度 的 待 测 元 素 配 成 标 样 进行 校正 ， 

原子 发 射 光谱 法 是 一 种 非常 有 北欧 分 
析 方 法 ， 应 用 范 困 很 广 ， 这 个 方法 广泛 地 
用 于 工业 ,政府 和 大 学 研究 室 中 ,用 来 鉴定 
和 测定 许 密 元 素 ， 并 且 作 为 解 闫 很 多 复杂 
问题 的 手段 . 

CB. K. #4 Rt (Bodney K. 5ko- 

cerboe 4% , HF IE, EMRI 
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折射 分 析 (Refractomcetric analysis) 


折射 分 析 是 以 测量 物质 折射 率 为 基础 
的 一 种 分 析 方 法 ， 如 图 所 示 ， 当 光线 与 表 
面 的 法 线 成 :和 角 照射 于 物体 表面 上 时 ， 则 
通过 物体 内 部 的 光线 方向 就 要 发 生 改变， 
也 就 是 与 法 线 成 角 的 方向 传播 ， 折 射 率 
由 下 式 所 定义 ， 
Hae SDE nw 


BIL F 

Ap AERE PR K TT BE, aE 
气体 的 正 力 相同 而 改变 折射 率 常 在 30 
时 ， 用 饥 光 谱 的 黄色 D 线 进行 测量 ， 拖 种 
物质 的 折射 率 为 :水 ,1.3335; 基 ,1.5014; 4 
D, 1.4464: AAW, 1.3589. 

最 常用 的 折射 填 是 阿 员 折射 计 ， 它 使 
月 简便 ， 仅 乔 时 一滴 或 两 滴 试 样 在 1--2 分 
钟 内 就 能 测 出 其 折射 率 , 精密 度 为 0.0001. 
使 用 浸 液 式 成 漫 没 式 折 射 计 ， 折 射 率 可 以 
更 精确 地 测 革 0.00003 以 内 .在 这 类 仪器 中 
RAIA, ALS FTIR, 
FED iz AS Re ee aR Ee ia E 
T. (OSE FGF ENP, 
IRAE ey Ee a 
液 的 折射 率 ， 它 的 精密 度 为 0.000001， 对 
村 流动 体系 ， 则 利用 差 示 折射 计 测 量 ， 可 
检 出 区 为 10 的 折射 率 单位 ， 

折射 率 的 测 其 可 用 来 对 共 他 物理 常数 
十 分 相似 的 一 些 化 合 物 作 鉴 定 ， 因 为 微 景 
的 杂质 常 使 具 纯 物质 的 折射 率 产生 :个 可 
量度 的 变化 ， 故 折射 率 常 用 来 作为 纯度 的 
标准 .折射 率 的 测 莱 能 给 出 杂质 总 量 的 数 
据 ， 但 本 能 鉴定 出 是 条 种 杂质 ， 为 了 得 到 


se on | 


we TE Be, MM ee EA Ee BT SET 1 
DRT. ARE AR AMAR 
统 〈 如 水 和 乙 醉 的 混合 物 或 盐 的 水 洲 BD 
中 ， 拆 射 率 是 测定 组 成 的 一 种 灵敏 和 快速 
的 方法 .折射 分 析 也 用 来 测定 午 妈 中 水 的 
SH, REU HNS A Ds0- Ho0 ik 
合 物 的 问 位 素 分 析 ， 参 阅 “ 化 学 分 析 的 光 
学 方法 ”COptical methods of chemical 
analysis)、“ 波 网 折射 ”(Refraction of 
waves), 

CR. F.X 4 (Rolert F. Goddu), J. 

N. #144 (James N. Little) #, E 

AAR, EZAR] 


2S 5 S5 Batsanov, Refraciomeiry and 
Chemical Structure, 1961; T. Meites {ed.), Handbook 
of Analylical Chemistry, 1963. 
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Bs Bae Vacuum fusion) 


ASGAEWESR PR. ANAE 
BMA TEER. BRS CE 
SRL, RPA EMA THE 
属 由 ， 对 氧 和 氮 的 测量 范围 是 从 1 KAE 
万 分 之 几 ; 对 和 毛 则 可 测 到 千 万 分 之 几 ， 

在 石墨 谢 蜗 中 加 入 金属 试 样 或 先 将 金 
属 试 样 置 于 用 以 助 熔 的 第 二 种 金属 中 ， 然 
后 将 石墨 增 吉 刷 在 轴 真 空 的 玻璃 瓶 中 或 石 
ABA OLN) A. AA LI A 
化 瑞 的 形式 从 金属 中 释放 出 来 ， 这 是 金属 
中 的 氧化 物 或 溶解 氧 在 高 温 条 件 下 与 石墨 
卉 塌 中 的 瑞 反 应 生成 的 ， 金 属 氮 化 物 离 解 
生成 单质 氮 ， 但 一 般 不 是 定量 的 ， 氢 则 以 
氢气 形式 释放 出 来 ， 


PRR A 
质谱 分 析 
SSE ASH 


LUPE LS 
化 于 第 二 种 念 属 府中 


真空 熔融 分 析 法 


一 氧化 碳 (CO) ,氮气 (Na) 和 氢气 (Ho) 
的 混合 物 可 用 微量 奥 氏 仪 、 质 谱 法 和 真空 
压力 计 等 方法 分 别 测定 ,后 者 荐 最 常用 的 . 
把 气体 收集 在 一 个 已 校正 过 的 小 体积 内 ， 
用 测量 气体 的 压力 来 确定 气体 的 量 ， 压 力 
和 体积 的 乘积 要 与 所 含 气体 的 总 摩尔 数 成 
比例 ， 而 与 气体 分 子 的 种 类 元 关 ， 首 先 测 
量 记 收集 的 CO, Ns 和 Hs 的 总 量 ， 然 后 这 
些 气 体 由 于 通过 加 热 的 氢化 钢 而 被 气 化 为 
TARR (COL) KOLONA (Na). 


COM H0 可 以 从 混合 气体 中 依次 地 用 分 


级 冷冻 或 甩 化 学 吸收 剂 除 靶 ， 每 除 兴 一 个 
RAY WE SAR TR RS BE AR BA Bb, 这 
样 就 可 以 测定 出 COo. Ny 和 H20 的 摩尔 
ae. 

HATE SBR SHIM 
浴 条 件 ， 才 能 保证 氧 的 定 基 回收 ， 所 需 的 
PRIER MA 16500 (RRA AS) BY 
1900 C (ki BMRSR I). KR. BR 
{RY SA a, A Ae 
属 ， 高 燃点 金属 则 需要 使 用 另 - -种 金属 来 
降低 它们 的 熔点 ， 所 使 用 的 第 二 种 金属 可 
以 预先 制备 成 熔 浴 ， 或 者 在 有 些 情况 下 与 
金属 试 样 同时 加 入 . MBER 
使 用 的 助 熔 金属 ， 

由 于 氮 常 常 不 是 定量 地 有 释放， 所 以 用 
真空 熔 贺 法 测量 氮 取 得 的 数 信 是 不 可 靠 
Hs EAS PIRSA, SARAN 
定量 的 ， 当 只 测定 氧 时 ， 把 金属 正好 加 热 
到 其 熔点 以 下 的 温 麻 ,进行 真空 抽 提 , 这 是 
一 种 简便 的 各 较 快速 的 技术 . 

从 工艺 程序 控制 的 观点 看 来 ， 人 气体 和 
金属 的 真空 熔融 分 析 在 然 、 钥 、 锡 、 辕 和 
钼 中 有 极 广泛 的 工业 记 用 ， 钢 中 和 毛 的 测定 
FES, LR. A 
术 作 为 一 种 研究 手段 ， 实 际 上 已 应 用 于 除 
碳 金 属 和 碱土 金属 以 外 的 一 切 材料 中 ， 

已 发 展 了 一 种 新 方法 即 懂 人 性 气体 烧 融 
法 ， 可 用 来 测定 金属 中 的 气体 .使 用 的 技 
术 与 真空 熔融 相似 ， 只 是 用 惰性 气体 代替 
真空 环境 .这 种 方法 有 时 称 为 氢气 夏 融 法 . 
熔融 时 产生 的 气体 的 检定 方法 作 了 一 些 改 
进 ， 参 阅 * 气 体 分 析 ”(Gas analysis), “EK 
空 熔炼 "(Vacuum metallurgy) 各 条 . 

CF. C, 本 纳 (Frank C. Benner) #, 

BM CE, A MRI 


参考 文献 R. F. Bunshah (ed), Vacuum 
Metallurgy. 1958; L. Meties {ed}, Handbook of 
Analytical Ghemisiry, 1963. 
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3% 6 (Evaporation) 


液态 物质 转变 为 气态 的 过 程 称 AR 
发 ， 疑 聚 态 牺 质 的 分 子 通过 强 的 吸引 力 相 
HAH, BARS RF 
为 所 平衡 ， 分 子 光 服 吸 引 势 能 的 趋势 就 是 
分 子 的 逸 出 趋势 , 它 是 来 自 了 于 和 分子 的 动能 ， 
分 子 的 动能 是 温度 的 疯 数 ， 因 而 分 子 的 喝 
出 趋势 亦 是 温度 的 三 数 .在 每 一 温度 下 ,总 
有 -- 部 分 具有 足够 动能 的 分 子 克 服 了 周转 
分 子 的 引力 而 逸 出 液体 表面 ， 如 果 过 程 是 
在 恒 容 小 进行 的 , 则 如 下 的 公式 将 可 适用 : 


fa er Ab jee 


Hy 
RP m ERA RAINS FR, ES 
FM MIA Te, AE 是 气体 与 液体 的 摩 
FAR, RESENS TEAR ME. 
2S AA a RIND TARERE, W 
Se Fy FE AB I ETF 
BE, CUT RAR, DA AR 
B. JEME DETE PUES, MEE 
HE HIT. EER TER ERRAN 
需要 的 能 量 称 为 摩尔 气 化 潜 热 4H, 它 可 遂 
过 热力 学 第 一 定律 与 内 能 彬 联系 , 即 4 瑟 一 
45 十 PdF, 这 里 P4F 人 代表 藻 气 区 抗 大 气 的 
压力 一 膨胀 体积 了 7 一 Fe 一 所 所 作 的 功 . 
液体 的 摩尔 体积 与 蒸气 的 牵 尔 体积 由 比 往 
往 可 忽略 ， 并 且 气 体 大 致 上 服从 理想 气体 
SEAECPV=RT), (Ait, SARAS BAH 
二 AE 十 RT RA. CRUE BR, Ff EL 
Zn aT IE ae. 对 于 
非 缔 合 液体 ， 气 化 潜 热 可 用 特 便 顿 规则 
(Trouton’s rule); 4H/7T,=22 iF (ol Ah Æ 
示 , 这 里 4H PER , i 五 是 以 绝对 小 
标 (* 玫 ) 表 示 的 正 党 沸点. 

以 下 寺 烷 影响 著 波 体 燕 发 的 速率 ， 补 

亮 热 量 给 液体 以 供给 气 化 潜 热 的 速率 为 
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d FA We oh BE BA ET 4} Fa eT P 

PERRIER, DROS TRS OK 

表面 锡山 的 最 佳 条 件 ， 改 变 液 体 上 面 燕 气 
的 速率 ， | 

关于 物质 从 固态 转 变 为 气态 可 参阅 

“p i” (Sublimation %, gpa Bs 却 

4” (Cooling tower), “# R#” (vapo 

rator) .“% #” (Evapotranspiration) , “4% 

ty 器 ” (Heatexchanger), °$ 38” (Hu- 


-midification) ,*3# 4k” (Liquid), *# 4, E” 


(Vapor pressure) 4%. 
CN. H. ## EA (Noman H, 
Nachtrieb) #, # RR, ABK RI 


3& (Distillation) 


EHS Ti ARR ERE He AL k A 
者 燕 气 的 过 程 . 但是， 升华 这 个 词 通常 用 
KREERTE. EAE I ae BE 
热 给 液体 , UR RATE LF, 气 化 所 需 的 
港 热 可 来 自 液体 的 内 能 . 

AUG EME, NORRIE 
ves J) HE ee ot RASA EE 
ASRS. ARERR Se 
发 性 组 分 是 用 简单 燕 愧 的 方法 来 实现 的 ， 
AKO MOR FARR Sh RIB, BUG 
KRABETOR. ABRRA REE 
AL, (A Ie RR Wy 
挥发 性 物质 的 操作 ,而 蒸发 往往 应 用 于 不 
挥发 性 原料 的 水 深 滚 。 其 中 不 挥发 件 物 岳 
RAGE, RAILS DBR 
ERE A T BLL aE NR BRE 
通常 要 么 是 在 减 压 下 进行 ， 称 为 简单 真空 
AR Hp, TARBIMA BRITT BG AF BR 
YR I. SA g g” (Evaporation), 
“eni Eyaporator), “34h37 (Heat 
transfer) “3h 4E” (Sublimation) 44. 

Ea PR PRS TT I TR ER 
混合 物 ,但 分 离 往 往 是 不 完全 的 ,特别 是 各 
组 分 的 壮 点 彼此 靠近 时 .在 这 样 的 情况 下 ， 


344 zheng Æ 


汐 了 获得 较 好 的 分 离 ， 可 采用 分 局 .在 分 
ith, PRAASSNRAS RH 
Bi A Ay eh BE HE BR} IS BE A. 
由 于 这 种 道 流 操作 类 型 的 操作 费用 和 基本 
费用 较 低 ， 所 以 它 已 完全 取代 了 以 前 所 使 
用 的 多 效 蒸馏- 冷凝 法 .这 种 分 锦 方 法 原 
先是 契 法 国 为 了 制造 酒精 饮料 而 提 出 的 ， 
后 因 它 通常 是 分 离 可 溶 混 的 挥发 性 波 体 混 
合 物 的 最 有 将 方 法 ， 所 以 已 被 实验 室 和 工 
业 操 作 广泛 地 采用 了 .由 于 它 是 非常 有 均 
的 和 效率 高 的 ， 因 此 亦 常 党 被 用 十 分 离 非 
正常 液体 的 混合 物 ， 例 如 ， 大 包 数 的 工业 
氢 就 是 通过 液化 空气 并 分 饮 液 体 空气 来 竺 
产 的 .在 这 种 情况 下 ,分 离 是 非常 有 效 的 ， 
MUAMAAA AS, TH Lal. a. Ah 
qu A ARTE A te AR Kd Ve By TS ae, 
A RAE Pe A E ah YT di 
R. PR, SAMBA MEA BE 
分 篇 的 ， 波 态 气 和 液态 锌 之 阅 的 涡 度 范围 
包括 了 大 多 数 液 体 的 沸点 ;因此 ,分 恼 上 共有 
广泛 的 应 用 . 

气 - 液 平衡 HANARA A 局 
和 于 产生 该 蒸气 的 液体 的 组 成 时 ， 两 种 液体 
的 分 离 才 是 可 能 的 ， 如 果 燕 气 的 组 成 与 液 
体 的 组 成 存在 大 的 差异 ， 那 末 分 离 将 是 较 
容易 的 , 即使 差异 不 大 时 ,分 离 也 还 可 能 是 
有 实效 的 。 燕 偏 装 置 的 设计 通常 是 建立 在 
气 - 液 平衡 组 成 的 基础 上 . 

A LIFA ae ROE A eT 
从 实验 上 获得 的 ， 就 是 大 物理 化 学 关系 式 
估计 了 的. 为 了 获得 实验 数据 ， 燕 气 与 液体 
彼此 必须 建立 平衡 ， 然 后 不 改变 半 衡 取出 
Fe SRR ACRE m, FELL AEP AE FT BT 
EAR FS 3X FY Be iE BE HE RT, PIAT - 
HR OF a BAe HPD Bt RE 8 77 PR. 

由 于 实验 上 测定 气 - 液 平衡 数据 的 困 
难 , 所 以 计算 或 佑 诗 这 样 的 数据 是 重要 的 . 
各 种 物理 化 学 乏 理 构成 了 解 液 相 与 气相 之 
记 平 衡 的 菇 础 , Hp fy e (Raoult) Ee, 
道 尔 顿 (Dalton) se A YF] (Henry) = 


FEA, ATARI, Sy 
(Margules) 2.70 flighty (Van Laar) 公式 
已 用 于 计算 新 度 系 数 ， 虽 然 在 某 些 情况 下 
它们 能 很 好 地 超 作 用 ， 但 将 十 许多 其 他 混 
合 物 ， 它 们 已 不 能 令 人 满意 了 ， 存 计算 高 
压 对 气 - 菠 平 衡 的 影响 中 , 狗 度 前 使 用 起 着 
WARE AL. AT REE. W 
he, Fa Bh ok TE A BY A eae 
原料 ,但 为 了 得 到 所 需 的 操作 ,压力 必须 低 
于 混合 物 的 临界 压力 ,在 验 证 气 - 波 平衡 的 
实验 数据 时 , 材 享 姆 (Duhem) 公式 特别 有 
H. BR“ ECA HF)” Activity (ther- 
modynamics)],“}## &” (Boiling point), 
“sh” (Pagacity) .* ik” (Gas), “a” 
(Liquid), “i i” (Solution), * (2&4 
4” (Thermodynamics, chemical), “#% 4, 
E” (Vapor pressure) & a, 

使 气 - 液 数据 相互 关联 的 一 个 有 用 方 
法 是 混合 物 中 某 一 组 分 的 挥发 度 与 男 一 组 
分 的 挥发 度 之 比 ， 这 个 比值 称 为 相对 挥发 


度 , 并 定义 为 公 武 (1)， 
bas ee 《 1 ) 


式 中 an EtA A RHB ADER E 
Ya Xas Vo WM xe A MB 在 气体 和 液体 
中 的 摩尔 分 数 ， 如果 au=1.0， 则 在 气体 
和 蔽 体 中 和 对 卫 的 比率 相间 ， 它 们 之 问 无 
法 得 到 任何 相对 的 分 离 ; 如 人 果 ey. 0, A 
AP AAMT BAA RA es 如 
Bag >1.0, BRAY AMNT BAT 
PERPE. 

EAFA E RE ik, HE 
随 着 泣 度 的 升 高 可 能 增 大 或 者 减少 ， 由 于 
ASARRE EEEREN CORE 
可 蛮 ) 下 进行 的 ,所 以 ， 相 对 挥发 度 对 湿度 
的 低 依 赖 性 提高 了 它 本 身 的 用 途 . 

NT RANGE, WT BREEN 
Bes Ge Er iy Be TB ae PH: A dtd BE 
组 成 图 来 表示 ， 就 是 以 蒸气 中 某 一 组 分 的 
摩尔 分 数 作 为 它 在 流体 中 摩尔 分 数 的 函数 


H yor PK AOL AB 2). 


129 Ai 


os of 10 


0 02 aA 


He KD EIR het 
图 1 REAREA eR ep, I i 


”二 硫化 楼; 开讲 机 S: WT ROK 


UH RE ST 


被 体 中 摩尔 分 数 


图 2 组 成 - 须 成 (32-s) 图 .各 线 工 蒜 - 中 某 : 
PERT SHER; WAS fF, WT Rok 


温度 -组 成 图 给 出 本 较 多 的 资料 ,但 不 
象 关 xz 图 那样 容易 使 用 ， 于 是 ， 最 党 使 用 
yx. AR RSE AED, Tee 
1 OR RR. KAUHEE 
尔 分 数 总 是 比 它 在 液体 中 的 摩尔 分 Be, 
并 由 作对 甲 茶 的 和 和 对 挥发 度 (加 图 2 所 未 ) 
相对 二 恒定 , 约 为 2.4. 盟 线 工 代表 平衡 曲 
线 与 ?一 < 直线 相交 的 体系 ,于 是 ， 在 交点 
上 燕 气 与 液体 的 组 成 相等 ， 由 于 在 这 一 点 
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上 上 气 化 时 组 成 没有 任何 变化 ， 因 而 温度 亦 
没有 任何 变化 ， 所 以 这 种 组 成 称 汶 共 沸 混 
合 物 , 即 恒 沸 点 混合 物 或 者 恒 齐 混合 物 . 含 
丙酮 比 共 沸 混合 物 少 的 混合 物 ， 其 气相 中 
AMR KER TRA HSK miei 
的 相对 挥发 度 大 于 1.0; ALR, Hi 
对 挥发 度 为 1.0; 而 含 较 多 丙 天 的 混合 物 ， 
相对 挥发 度 变 成 小 于 ].0. 夏 相对 挥发 度 
小 于 1.0 的 范围 内 ， 气 相 中 丙酮 的 浓度 比 
RM TD, JER A, at HH MB iB 
13 DTG He PU | oH AG BRE RS A PEA 
E ADA ERE, AT BEE A, 
被 称 为 最 低 共 沸 混 会 物 或 者 最 低 恒 沸 混 合 
物 ， 与 > 一 x HRARHAT AR th 一: 
直线 小 的 六 x 曲线 ， 将 具有 用 安 点 表示 其 
组 成 的 好 低 共 沸 泄 合 物 . 

曲线 下 表示 其 六 < 时 线 亦 与 ?一 x 对 角 
线 相 们 的 流 合 物 ， 但 在 这 种 情况 下 ， 其 斜 
RAY yx HERH BRUER RR 
HAE a PEE Be EMI. BORE 
2 AR IT A AEG, FEILER ERE 
A FRA He Pa a E APT BE WB 

WANES, RTARTA 
TAK BD EEL A ae A det Sb, P 
ZR HE PRAY WTP IRATE AAS RE. Sal“ da 
F” (Equilibrium, phase) 条 ， 

BARR APB fp if LE A 
作 的 形式 进行 ， 也 可 间 葡 地 进行 ， 在 连续 
的 系统 中 ， 被 分 离 的 液体 作为 原料 以 稳定 
的 术 率 加 入 燕 炉 人 答 ， 通 过 加 热 蛇 管 使 其 中 
AI BB Ate, PER a EE 
LV AIS iP, TAR AR 
TEN ARB Ey” ESE e k 
AK. ERPH ASHES), RAH 
ARO RG SBA ASH iY 
MWR. WTR, Dee 
RARAC): i 


Fy+ix= Fz (2) 
式 中 ， Vy LAFANA op A eB A AL 
BACHE TD BORIS EASE, Ys x 和 z 分 


图 3 RERE. (Gitika akg, (R 
DE E a | 


别 为 蒸气 、 不 气 化 液体 和 原料 中 -一 组 分 的 
摩尔 分 数 ， 
与 总 的 物料 平衡 结合 可 得 式 (3)， 


(3) 


该 式 同 联 系 了 和 x 的 数据 如 y -x 平衡 曲线 
结合 起 来 ， 就 使 得 计算 任何 气 化 分 率 的 ? 
Ml > BED AT AB. . 

fr PPLE] SK RB BER Ee 
TERRIER Z MARE, MERR 
加 入 原料 。 因 为 燕 秘 是 连续 的 ， 所 以 蕊 饰 
釜 中 液体 的 数量 不 断 地 减少 ， 并 且 离 开 菩 
EERE ANE ETEA E P RR RR 
RAER Jal 3 BE aE AL. EP Rayleigh) 
BEI T RAVAN CARI Ry ae 
时 相对 挥发 度 ey HERS BIC, BH AN 


成 式 ( 4 )， 
Wi x(1—%) 1—x, 
a ear nas was ae 
_ &4) 


AH Wy hy WEARS my ER, Wo 
1B ECR SO RERA, x 是 原 摩尔 分 


数 ,x EET W E As Be 

mR (Ob, KA 
BEARRA RR. BOSE FET 
TE SREB HEAR HF ok RAC ARR a 
BMRA. wT ARDY HR. {E 
大 气压 力 FERRIER EMRAH 
料 ,或 者 具有 不 良 热 传 递 特性 ,用 间接 加 热 
也 将 发 生 严 重 局 部 过 狼 的 流体， 都 可 使 用 
ATTA, RRA, BEER HE 
物质 与 不 挥发 性 杂质 分 离 ， 或 者 混合 物 被 
DAR BOR, TATARA, WaT 
ERARA RAR TK BER, MRK 
和 容易 回收 所 气 OR AOR. kÆ 
气 往 往 是 最 台 适 的 ， 气 化 所 需要 的 热 必 须 
由 间接 加 热 或 者 用 水 燕 气 供给 ， 为 了 最 具 
地 节省 水 燕 气 ， 在 没有 不 需要 区 热效应 的 
BUS T AST SEK ALE RTD BE eS TB 
Fe AR SI 5 8 ARS a KA- 


MPRA RRS Te, OP RH 


WBA Ze AT Cif AR FF pI BR PE AY 
AAR. PRE TR SAAR 
#" (Condenser), “# a” Vapor), “AF 


(Heat exchanger) 各 条 . 

分 多 ”在 这 种 操作 中 ， 使 燕 饮 爸 中 所 
产生 的 燕 气 与 逆流 或 者 分 级 逆流 系统 中 的 
部 分 冷凝 物 接 触 。、 BET Dh BP Pk 
连续 的 ， 操 作 单 元 是 由 燕 饮 爸 和 连 在 其 上 
部 的 紧 式 分 篇 塔 组 成 的 ( 见 几 4 )， 塔 中 装 
有 某 种 类 型 的 填料 或 者 板 状 结构 体 ， 它 将 
BEA E iE F RBI RER- AE EE EJI 
HR UAE Be fh. BIET R E 
HRA EA PRERE, HAWAR 
EW, FAR ELL, WI ER ALAR SR 2 
HE, EMR A ADA BCA PER FE 4 
PCE HOHH T Pd -5 LH a Ae E 
衡 时 的 浓度 来 得 高 ， 铺 果 。 较 大 挥发 性 组 
DRA ARAL, MENER Ph 
DARE ATA, Sr Ta 
冷凝 器 时 ， 它 的 易 挥 发 性 组 分 逐渐 变 得 更 


A x 
< RUS 
t T 
Wt Zz j 
1? h 
| = 
= Wy 
1 ele 
ipa, 
” 
J kd 
a”. an en 
i}. 
i - 
+ 


图 4 SH RR 


MAET, RAI TA 
Mis ERRER E E SERT., 
通过 这 样 的 系统 可 获得 的 分 离 比 简单 
AMR S. HRMS BREF HE 
RRE. WE ATH GP) 16 Hy AB 
气 的 比率 《或 者 作为 问 流 而 流 回 塔 硕 的 冷 
凝 物 部 分 与 作 力 产物 而 移 走 的 部 分 之 比 》 
虽然 相对 挥发 度 会 由 于 操作 压力 的 变化 而 
改变 ,但 是 它 基 本 十 山 涉及 的 组 分 质 确 定 . 
接触 装 绽 的 效力 决定 十 它 使 歼 气 与 液体 之 
间 各 组 分 进行 快速 交换 的 能 力 ， 而 变换 主 
要 是 所 产 牛 的 界面 面积 和 蕉 气 与 液体 的 流 
J ERR AH Ta BA Ee 
体积 ,但 是 ,由于 燕 气 速度 和 液体 分 布 的 作 
用 ;因此 对 寺 政 善 界 和 而 传递 效率 ,增加 塔 的 
高 度 比 增 大 塔 的 模 切 面 商 积 更 加 有 效 . 
在 间 敬 分 贸 塔 中 ， 堪 项 引出 产物 的 组 
成 连续 地 变化 ， 并 随 着 操作 的 进行 得 到 提 
高 沸点 的 镭 份 ， 因 此 ， 为 了 控制 过 程 册 上 归 
相当 的 努力 、 它 最 普遍 地 应 用 于 实验 室 苍 
偏 和 小 的 十 业 操 作 ， 当 在 正规 的 基础 上 分 
离 大 原料 时 ， 采 用 连续 操作 系统 是 较为 
经 济 的 (图 5 )， 在 这 种 系统 中 ， 欲 分 离 的 
原料 是 在 塔 的 某 个 位 置 连续 旧 加 入 ， 在 卉 
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KSTARS SLA. HERA 
通常 是 使 从 塔 来 的 部 分 液体 气 化 产 牛 的 ， 
来 种 塔 的 剩余 液体 为 塔 底 产 物 .， 道 过 这 样 
的 系统 ， 得 到 含有 高 浓度 较 大 挥发 件 组 分 
的 墙 顶 引 出 产物 和 得 到 含有 高 法 度 较 小 挥 
发 性 组 分 的 塔 底 产物 是 可 能 的 ， 高 度 的 分 
离 是 可 获得 的 ， 决 定 分 离 效 力 的 因素 同 问 
网 系统 所 描述 的 -- 样 ， 这 种 操作 的 原料 可 
以 是 液体 或 蒸气 ， 或 者 是 液体 和 茹 气 的 混 
合 物 ， 在 塔 底 产 物 某 本 上 是 水 的 情况 -上 ， 
刘 乙 醇 水 混合 物 的 分 饮 , 用 水 蒸气 直接 作 
为 塔 蒸气 以 代 赫 沸腾 底 液 是 可 能 的 ， 在 难 
FO RES US TS AE SAR, BL 
和 有 氨 或 中 烷 的 石油 局 份 ， 或 者 要 求 塔 顶 引 
出 产物 为 燕 气 的 情况 。 可 以 只 冷 帮 回流 所 
需 的 闭 部 分 ， 而 将 莘 余 部 分 作为 燕 气 产物 
BE. 


已 有 大 量 不 同 的 接触 装置 应 用 于 各 种 
卉 中 ， 人 实验 室 用 的 塔 和 小 的 工业 塔 《直径 
为 ] 一 2 RR RAMEE EM Ros 
径 的 1/10 到 1/50 的 性 何 小 固体 填料 来 填 
kh. FERRIED, CH AeA 
Al, TDM RAK, SB RE, 以 及 特别 形 
状 和 穿 了 孔 的 金属 抉 是 通常 使 用 的 填料 类 
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A UR GT DL SI De ee RAR, 
或 者 能 适合 于 造形 和 能 受 得 住 操 作 条 件 的 
任何 其 他 原料 作 城 的 {图 6 )， 在 较 大 前 填 
料 塔 中 ， 虽 然 已 使 用 过 象 焦炭 块 或 者 苇 这 
样 的 填料 ， 但 习惯 .上 是 使 用 环 或 者 特别 造 
形 的 填料 ， 对 于 较 大 直径 的 塔 ， 使 用 某 种 
类 型 的 板 装 园 代 痊 填 料 是 比较 便宜 的 ， 这 
abe He if DAB SE ALO REPRE TT 
SHRM ER, BARAT). BF 
WARM FHA TR, TOR 
气 是 经 过 这 个 板 四 上 流动 ， 所 以 这 些 板 中 
的 某 一 些 ,其 作用 类 似 于 填料 , 伍 是 ， 大 多 
数 的 板 单元 是 被 设计 为 产生 起 泡 式 作用 . 
Bi EEIE LELARA MRA 
Fes PS fal iit LSE TL AR BRI. 
AE FAM ey ae a AG a Bi E FEG E E 
SRE rA. 

对 二 大 直径 的 塔 ,板结 构 不 仅 少 花 馈 ， 
而 且 界 面 传递 -- 般 更 有 效 ， 因 为 在 大 的 填 
料 塔 中 有 时 出 现 液体 沟 流 ， 在 填料 卉 中 汐 
流 引 起 的 液 - 气 不 良 接 触 , 可 通过 液体 在 塔 
内 的 再 分 配 必 善之， 参阅 "分 馆 挫 ”(Frae- 


tionating column), 


图 6 REPA. 
O ORAE: (DERE, (CREE, 
《9 螺旋 填料 : (e) 本 格子 ， CSP ADS: 
(DERA TILER 


Sy AS E HEFE A ARS 
RTH, BMRA EH CH. Sorel) 


n ene “js ™ 
4 $ 
na na 
-~ Ei 
rs | rs 
ie iy ies i, + t.4 
e m 4 
rare | 
Teter | 
s 2° ifr ? t ah ae 
| | a” 
i J 
se nn PAF 
ave pate 3 
H | p) 
| 
‘ae of | li tl 
| =; ee eee 
Samy 
inv ae 


Pa 了 earn PARAD Ee AT. 
(a) OR Boy ae RR, Cb) B47 ERY 
ARLE: Cou ead at 


定义 为 ， 离 开 访 板 获 气 的 平均 组 成 等 于 与 
离开 该 板 的 液体 相 平 衡 的 蒜 气 的 组 成 ， 企 
这 样 的 设计 中 ， 常 常 需要 计算 两 种 伏 限 情 
况 以 及 实际 的 操作 条 件 ， 塔 的 效力 基 随 波 
体 同 流 对 塔 原 引出 产物 的 比率 〔 称 为 同 流 
比 ) 的 增 大 而 提高 . 扫 些 比率 非常 大 时 ， 将 
需要 最 少 的 理论 塔 板 数 ， 这 种 极限 情 次 称 
为 全 回流 ， 另 - -种 极限 情况 是 该 低 的 回流 
比 ， 它 给 出 所 要 求 的 分 离 需 用 无 限 数 日 的 
理论 塔 板 ， 这 称 为 最小 回流 比 . 为 了 得 划 
Ag BR AP, OY ANE PT BOR 
具有 无 限 大 的 体积 ， 内 而 没有 实际 设计 意 
交 ， 但 它们 指出 了 一 个 给 定 系统 所 能 使 用 
的 最 少 理论 堪 板 数 和 最 小 的 热 消耗 ， 

在 相对 控 发 度 恒定 的 稳 态 二 元 燕尾 情 
th, MTAARAUR MY Rae URET 
DL BRE AUD HE or Z EARD AI BR PE SF 
斯 克 CM. R. Fenske) 给 出 了 在 全 回流 时 
HERRAR MRS): 
= Inl (X_/ Xp) p raf Xo) ni 


Nagi 


N+1 (5) 


式 中 Ny SRO HE BR. x, Ae 分 别 A A 
ALB AER, D 和 分别 措 塔 项 引出 


广 物 和 塔 底 产 物 ,aas yA XIB A ALA HER 
度 ， 图 8 RRP RARE, 


2 
€ 
> 
3 
d 
‘ 
à 
5 
1 | b 
r a A by | IE so x 
n FRIA 
E | | 
: x luja in 


ae i fi] 
E8 Ahiapionne kyt 


Fa Y iit A ET E RR l e LE f 
BK Fe. URATA pA AE iE, 
旦 出 了 二 沪 混 合 物 的 许多 图 解 和 分 析 的 方 
法 ， 

多 组 分 汇合 物 的 研究 比 二 元 体系 更 复 
AR, TATE Y OME Ree 
不 到 的 ， 虽 然 间 歌 塔 可 把 这 样 的 混合 物 分 
Py FF EHEAR G, {M EERE 
续 塔 仅 能 给 出 两 个 馏 份 .在 这 种 情况 下 , 塔 
顶 引 出 产物 可 能 是 树 当 纯 的 最 低 沸 组 分 ， 
而 塔 底 产 物 将 是 包含 其 他 组 分 的 混 合 物 ; 
或 疹 典 底 产 物 可 能 是 相当 纯 的 最 高 沸 组 
分 ， 而 塔 项 引出 产物 将 是 包含 较 太 挥 发 性 
材料 的 混合 物 ， 采 几 交 个 塔吊 联 而 成 的 连 
续 系 统 可 以 从 多 给 分 港 合 物 得 到 许多 高 纯 
PE SBR A. 

塔 板 效率 ”这 个 词 几 于 表示 实际 湛 板 
SHER HOLE, YF BOR 
Sot TPB EL, (EE Ly fata 
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总 塔 效率 ， 它 是 对 于 一 个 给 定 分 离 所 需要 
的 型 论 增 板 数 除 久 实际 所 需 村 的 塔 板 数 ， 
塔 板 效 率 主 要 取决 于 被 分 离 混合 物 的 特 
性 ， 而 较 小 程度 依赖 于 松 的 设计 ， 系 统 的 
卉 重要 特性 号 墙 中 液体 的 煌 对 挥发 性 和 站 
if 

虽然 填料 和 其 他 接触 方法 无 法 给 出 用 
多 孔 板 和 泡 置 板 所 得 到 的 确定 分 级 装置 ， 
但 是 根据 理论 塔 板 的 分 析 是 非常 方便 的 ， 
所 以 这 种 方法 常常 锌 利用， 并且 采用 分 离 
作用 相当 于 一 个 理论 板 的 填料 高 度 ， 这 样 
的 高 度 称 为 等 板 高 上 度 (H. E T. P). 5— 
种 设计 方法 是 采用 传 质 单元 数 (N, T. U.) 
和 和 传 质 单元 高 度 (H. T. U), 

浙 组 分 的 和 对 挥发 度 接近 村 1,0 时 ( 近 
沸 组 分 或 者 接近 共 沸 组 成 的 混合 物 ), 用 分 
乙方 法 米 分 离 变 得 困难 ， 并 且 需 要 大 规模 
的 设备 和 高 的 热 晤 消耗 .在 这 样 的 情况 个， 
往往 可 使 由 不 同 的 总 压 来 改变 相对 挥发 
虚 , 以 使 分 离 较 为 容易 ,但 是 这 种 办 法 一 般 
不 是 很 有 效 的 ， 更 普通 的 技术 是 在 液 和 中 
加 进 能 使 改变 其 挥发 性 的 苍 一 组 分 ， 以 使 
欲 得 组 分 的 分 谎 更 为 经 济 ， 按 照 所 加 组 分 
ARE CRRA ARAB Ay Ee AR Be EH 
RE. SR “tE 操 E” (Maas-transfer 
operation), *¥)] @ m $ #” (Tube-slill 
heater) Æ, 

CE. R. 吉 里 苦 德 (Edwin B., Gilli 

land) 2%, E ME, A 


#228 Lord Rayleigh, On the distilla- 
tion of binary mixtures, Pail. Mag., |G] 4(23):521-— 
537, 1902; C. S. Robinson and E. R., Gilliland 
Elements of Fractional Distillation, 4th ed., 1950; B. 
D. Smith, Design of Equilibrium Stage Processes, 
1963; M. Van Winkle, Distillation, in press. 


%% = EE (Vapor pressure) 


ARTE FER TA FAA a A TE A 
SPOS AT BY VA. PA PP ie SE ys YE 
质 之 一 一 燕 气 压 涉 及 许多 热力 学 计算 ， 
养 成 为 此 种 测定 流体 中 溶解 物质 分 子 量 的 
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方法 的 基础 . KF RAMR TEX RB 
WAR Ae” (Sublimation), “4 + #” 
(Molecular weight) ,“ 363%” (Solution) 各 
条 ， ; 
如 果 在 给 定 的 温度 下 把 液体 引入 一 全 
真空 容器 , 则 其 中 的 一 部 分 液体 将 气 化 , 且 
RANA RA, TR 
REP RAK TE. RR RRR 
NERARD MALS ae I Ba 
TAS PR I SF AR BR 
ST VBA. SHA” 
(Evaporation) &, 

BS an EB aR A Be UE 5 oe AY 
EDERA AR RI AU Ee EE 
一 的 和 特征 的 性 质 ,并 且 仅 取决 于 温度 . 相 
Ry MR UR BRAK SRE 
触 ， 那 末 它 可 呈现 随 其 所 占据 的 体积 而 定 
的 任何 压力 ， 


MF UKM AM BEN 


关系 是 用 相 图 来 表示 .图 解 代表 水 的 相 图 ， 
OC 线 是 液体 水 的 燕 气 压 线 , AO RE OKAY 
RARER FR AA), BO 线 是 液 - 固 
FER. O 点 称 为 三 相 点 , 它 蚌 存 单独 藻 气 
的 压力 下 纯 固 体 与 其 流体 和 蒸气 能 平衡 共 
站 的 唯一 的 庄 力 和 温度 .水 的 三 相 点 不 是 
大 家 所 熟悉 的 熔点 (0 蕊 ), 而 是 0.00756. 
两 者 的 区 别 是 :在 二 机 点 ,总 扑 为 4,.58 台 米 
来 柱 ,是 固体 和 液体 水 的 共同 燕 气压 ;而 在 
熔点 ,总 压 通常 为 1 大 气压 .人 点 称 为 临界 
点 ， 在 这 一 点 以 上 液 相 和 气 机 之 间 没 有 闪 
划 ， 在 高 于 临界 温度 的 所 有 温度 ， 不 管 使 
用 密 大 的 压力 都 不 可 能 使 气体 滚 化 .当然 ， 
FE UP RAY. eA FAA Pe 
E, MTA, AA TE 
约 为 0 大 气压 ， 在 岗 - 液 平衡 线 上 没有 临 
界 点 的 证 据 , BRAMMER. COR, 
其 他 相 可 在 五 以 上 出 现 , 并 改变 线 的 方向 
BEA FFE aK RATE LE, BOR 
JARDA ERT ABN. BO RIFE Ae TE HY 
虚线 DORM, CATERER TE 


之 上 .因为 体系 趋向 干 旦 现 其 平衡 时 的 最 
低 燕 气 计 ， 让 以 过 冷 液体 是 亚 稳 的 ， 


Ku 
oy 
yt 
o” = 
本 的 相间 
EER MT ASR, BAPE 


AE Z Tal RA) H ARO EARI 
公式 来 家 不: 


log P=a-}-blog T— F (1) 


shyt a, b Ale Mowe, Hm Ast 
0 (9) AE EI, 


(2) 
sh om Alon By Te Re. RE OU A 
温度 的 变化 可 用 克 劳 收 斯 -克拉 贝 此 公式 
( Clausius-Clapeyron equation), BW 式 


(3) RRM: 


Jog Pe -Hn 


dP L., 

dt TA = 

式 中 瑟 为 温度 了 时 的 摩尔 气 化 潜 热 ，4 矿 

为 温度 了 也 莱 气 和 液体 的 摩尔 体积 差 . 因 

为 除了 接近 临界 点 以 外 ， 液 体 的 摩 录 体积 

与 燕 气 的 摩尔 体积 档 比 是 可 忽略 的 ,所 以 ， 
克 劳 修 斯 -克拉 贝 龙 公式 可 等 为 式 (4)， 

ee (4) 


AP 了 了 是 气体 的 摩尔 体积 ， 如 果 气 体 服 


从 理想 气体 定律 (PY 一 RT)， 那 末 公 式 可 
进一步 写成 式 (5)， 
1 dP L, 
FP' dr RP (5) 
Rt RAAB. WE PBR, Ae 
热 为 常数 ， 因 而 公式 可 整理 并 积分 得 到 有 
用 的 式 (6 BHR, 
工 
-本 (二 到 (6) 
AC ee A PRA, Bay et 
Awe MAE. 
aA RE BR ot, RERA 
ETE. 在 低 深 质 浓 度 的 非 理 想 溶液 或 者 
Te TT a PE AP. PAR PR 


PYAR AU} He Sy Fee 7 RE PR 3) IE E, A 
3007) BAR: 


P 
logio P, 


P,=X,P3 (7) 
AF 入 是 溶剂 摩尔 分 数 ，P? 是 纯 溶 剂 的 
水 气压 。 这 个 重要 关系 式 称 为 控 乌 尔 定律 
(Raoult’s law)， 还 可 表示 为 式 (8) 的 形 


(8) 


APK P ARAB 
降低 正比 于 洲 质 前 摩尔 分 数 ， 这 个 关系 式 
提供 测定 溶解 物质 的 分 子 量 的 基础 .参阅 
“oe BF dp’ (Concentration scales) 条 . 

HSEME ”由 于 各 种 液体 的 锐气 压 
差别 很 天 ， 因 此 已 设 让 了 许多 测定 液体 藻 
气压 的 方法 ， 静 态 法 包括 在 给 定 的 温 庶 下 
TMB RAS ABS AA, FEAR 
KHEATWEATK. BRAT 
TEAR ACHE MIL SSK REE BIL A ATE 
SB OL. Ae IRS RRS AR A 
pe 
HERDE. BIT pee nea 
BHA, AAR EAEI roe 
FUSE ATE TAA RW 
输 迹 进 载 体 气体 中 的 液体 量 ， 并 从 关系 式 
(9) 计 算 液 体 的 燕 气 压 ， 
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式 中 Po ABUR TURNED, As Al ae 3h) 
DERRER KRR BARAT E A E R 
数 ， 非 常 低 蒸 气压 的 测定 ， 可 利用 谐 森 院 
ee: (Knudsen effusion method), ix 种 
方法 是 根据 测量 经 容器 的 一 个 非常 小 的 筷 
nN, RAR PRS RRR 
ETERRE MELHER AEAT 
的 平均 自由 路 程 相 比 是 小 的 ， 那 么 气体 分 
子 在 通过 孔 的 过 程 中 不 发 生 碰 摘 ， 公式 
(10) 把 每 秒 每 平方 厘米 通过 和 孔 的 气体 质量 
与 燕 气压 联系 起 来 ， 
M 
m=P aRt 

式 中 严 是 每 秘 每 平方 厘米 气体 的 质量 ,并 
PATE MANED mitt Ai 
FSA BTW RRR 气 
“H Fg” (Equilibrium, phase), i 
ACR AB" Triple point (thermody- 
namics) 12%, 

EN. H. Epey (Norman H. 

Nachtrieb)#, 黄 森 林 译 , ABR RI 

参考 文献 G. M. Barrow, Physical Chemistry, 


2d ed., 1966; W, J. Moore, Physical Chemistry, 3d 
ed., 1962. 


(10) 


ahi 
质谱 学 (Mass spectrometry) 


质谱 学 是 一 种 鉴定 化 学 结构 、 测 定 混 
合 物 和 进行 元 素 定 量 分 析 的 分 析 靶 术 ， 它 
是 建立 在 应 用 质谱 仪 的 基础 上 ， 丰 机 和 无 
机 分 子 结构 测定 是 基于 分 子 电 离 时 形成 的 
ATA, TE, BPR ee 
征 的 ， 可 青 现 的 并 是 是 相 加 的 ,因此 ,已 知 
的 化 合 物 的 混合 物 均 可 定量 分 析 ， 有 本 化 
合 物 的 元 素 定 量 分 析 需 要 从 高 分 辩 室 质谱 
RAH Ew RE MICA 
量 分 析 则 要 求 测 得 尽量 好 的 离子 强度 ， 参 
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，、 阅 “质谱 仪 ?(Mass spectroscope) &, 

离子 产生 的 方法 对 有 机 化 合 物 分 
i, ERWIER TBA, 化 党 电离 法 、 
场 致 电离 法 和 场 解吸 法 . 

电子 袁 击 法 “” 当 气态 梯 此 中 化 合 物 的 
分子 被 高 能 电子 (通常 是 70 快 ) 束 电 高 时 ， 
一 部 分 能 景 转移 到 由 磁 境 形成 的 离 子 上 ， 
如 方程 式 (1) 所 示 . 对 于 绝 大 多 数 分 子 来 
说 ， 阳 高 子 的 产 额 要 超过 阴离子 的 产 额 约 
104 fË. 

A~ B--C te—>A—B-Ct teste (1) 
因此 ， 下 面 只 论 及 阳离子 ， 相 当 于 简单 的 
电子 偏 移 的 离子 通常 称 为 分 子 离子 ， 通 常 
就 是 光谱 中 m/e 比值 最 大 的 离子 , Bm 
是 离子 的 质量 ,用 原子 质量 单位 表示 ，e 是 
离子 的 电荷 ， 用 电离 时 剥离 (或 如上) 的 电 
子 数 米 量度 ， 离 子 与 其 他 分 子 相 碰 挤 ， 移 
出 一 个 氨 或 另外 的 基 团 ， 偶 尔 会 使 自身 的 
强度 变 为 零 ， 在 这 些 场合 下 ， 除 非 用 其 他 
方法 进一步 验证 ， 和 否则 会 给 分 子 离子 逢 出 
不 正确 的 测定 ， 适 当 的 闫 定 即 可 给 出 样品 
Fad i. 

其 余 的 技术 问题 是 如 何 设 法 克服 分 子 
离子 的 强度 减弱 或 甚 革 小 得 起 于 零 的 问 
题 . - 

化 学 电离 法 在 这 里 待 分析 的 离子 是 
由 重 粒子 (HTY, HH ) 转 变 来 的 或 是 由 较 样 
贞 重 的 反应 气体 产生 的 离子 转变 来 的 . 一 
般 反 应 气体 基 用 090.2 一 2.0 托 位 托 = 
133.32 由 ?压力 下 的 中 烷 ， 如 上 述 ， 甲 烷 
在 电子 委 击 下 ， 超 始 的 过 程 是 将 它 电 离 生 
RCH, 离子， 其 中 一 些 离子 有 足够 的 能 
ECFE CH +H, REARS 与 中 


性 的 甲烷 作用 又 会 发 生 下 式 (2) 的 转变 ， 
CH. + GH,—>CH;* + CHs (2) 
CHat + CHi-—CaHt + He (3) 


生成 的 离子 是 强 的 布 关 斯 特 (Brinsted) 
酸 ， 并 且 按 式 (47 和 (5) 进 行 质子 的 转移 
反应 : 


CHer +A—B-—-C—H~-A—B-CT+GH, (4?) 


CHst + A— B CHA BO +CH 
(5) 


离 了 


使 所 感 兴趣 的 分 子 电 离 .此 外 ,CaHs+ 
亦 可 如 下 式 与 氢化 物 作用 而 清关， 
Ge +A -—-B--G-—--lTkK—A--B—Ct +C.He 

(6) 
其 他 气体 也 可 以 用 来 电离 ，Hs、HsONHs 
和 异 耳 烷 是 常用 的 气体 ， 这 些 反 应 离子 依 
次 是 Ha*、Hs01+、NH4' ACH. hF 
这 些 化 合 物 是 不 同 强度 的 酸 ， 质 子 转移 时 
Bc 2 Ay Buia & 4S HA ia]. | FE RRA AE 
移 时 放出 的 能 量 最 多 ,而 NH,* 是 最 弱 的 ， 
车 反应 不 放 热 ,就 没有 质子 转移 ;若是 放 热 
的 ,质子 转移 就 会 发 和 个 ， 在 放 热 充分 时 , 反 
应 中 就 可 能 生成 碎片 ， 许 多 反应 的 放 热量 
一 般 地 为 10 一 50 E/E, eT ET 
eh BELL. Aru, FH 24 FS} Fost 加 一 -或 
减 一 的 离子 峰 比 电子 又 击 法 中 的 分 子 高 季 
更 容易 现 察 到 ， 参 阅 “ 酸 和 碱 ”(Acid and 
base}) 条 . 

Be J 7K BB Wey RF (CHi+、 
CGH, OVPU A- REDEEM 
i BE we. MERTERT AY BABE 
分 析 分 子 的 电离 势 大 ， 那 么 反应 就 如 方程 
RACORE. 


G++A—B—C-- 


sA—B-OF4+G (7) 
过 剩 的 能 荐 转变 成 内 能 . Het, Net 和 AT? 
SEE ELISA BE A TA TE OR EE SS 
对 这 一 过 程 ，CO 和 NO LRA MMT, 
有 时 把 化 学 电离 和 电荷 变换 顷 合 起 来 便 
用 ，Ar 和 HO 的 混合 物 能 提供 关于 分 子 
县 和 重要 到 片 的 知识 就 是 一 个 例子 . 

出 化 学 电 高 (大 气压 电离 ， 可 测定 离 
子 通 过 载 气 的 漂移 时 间 的 等 离子 体 色 谱 ) 
形成 的 离子 的 新 应 用 具有 零点 几 微 微克 级 
的 灵敏 度 . 

场 致 电离 法 和 场 解吸 法 ”靠近 电极 表 
面 的 地 方 ， 有 非常 大 的 电场 梯度 〈 每 埃 数 
伏 ) 时 ,此 处 的 样品 就 会 被 电离 ， 图 1 说 明 
分 于 势 阱 崎 变 就 会 出 现 一 条 从 分 子 到 阳极 


.的 电子 障 道 .所 形成 的 离子 被 阳极 排斥 .-- 
般 在 硕 谱 仪 的 离子 源 中 离子 的 硅 命 (10-7 
至 10 秘 ) 远 少 于 电子 雍 击 的 时 间 . 因为 有 
少量 能 转变 成 内 能 ,并 且 离 子 很 快 地 移 开 ， 
这 样 就 会 产生 小 碎片， 测定 分 子 景 就 更 容 
AT. 碎片 的 曹 对 离子 源 逗 留 时 间 的 函数 
关系 已 有 人 研究 过 . 

HER AY RE BR. JERE. SR 
Py RRA, PARS RAY ee) HR 
SAR). WRB RMR AT UA, 
te Shi Fe Bie eA A,- BS SE 
际 上 被 吸附 .稍稍 吉 热 是 有 必 槛 的 . 在场 
解吸 法 中 祥 品 是 涂 在 金属 商 上 的 ,例如 ,把 
电极 浸 在 样品 的 溶液 中 ， 或 用 微 注 射 器 将 
溶液 涂 上 去 ， 然 后 把 落 剂 燕 发 、 场 解吸 前 
方法 常用 于 不 易 蕊 发 的 化 合 物 、 离 子 的 或 
热 不 稳定 的 化 合 物 { 如 奋 腑 )、 水 溶性 维 生 
FR AW FA BR EN ER ARE ad MT HL CH 
Bhat) 均 勾 地 加热 到 居中 点 可 得 到 能 再 现 
的 细菌 的 热 解 图 庙 ， 热 解 图 洪 有 明显 的 差 
Bl, WEEDS EAR. ok okey 六 需要 
34) MI, ARTE Lik. ARE 
He Sl) Fy PE ak KK IR, (AN BE EF m 
ae RRA, 

REP PTGS RR, fe TE A RE A m 
的 ， 在 易 致 电离 的 情况 下 ， 质 谱 仪 离子 源 
HERE A PURE any, MAI R HBR AY 
以 增加 灵敏 度 ， 在 场 解吸 的 情况 下 ， 一 些 
(ERY (KH 12000) MHRA 
HED, BAAR ATTA E Bi BU RY 
人 金属， 从 而 使 生长 的 微 针 垂直 于 轴线 的 丢 
术 ， 可 制造 购 合 迁 的 多 点 式 表 而 的 电极 ， 

等 离子 体 解 吸 法 ”把 样品 覆盖 在 薄 的 
SAA WCE CM CE 源 附 近 . CL 裂变 产物 
- 打 在 镍 稍 上 ,将 它 在 10 秒 内 局 部 加 热 到 
10,000—30 000 T ,样品 电离 和 藻 发 ,并且 
稍微 分 解 ， 

经 验 公式 的 确定 ATG i EO ee, 
分 子 其 与 整 值 的 偏差 可 用 以 决定 元 案 的 组 
HLCP BT PCy. Hig 3+ T E E 154.0782; 


in chi 


rO H, gO. 是 154.0994; PCa He tO dt 
154, 1358; fj C Has E 154.1721), 48 
ERAR, WAT EERE KRR 
EECa VC, 98.9%; Mo, 1.1%; C, 
75.4%; "Cl, 24.6%; "Br, 50.6% A” Br, 
49.4%), 应 用 二 项 式 系数 算出 经 验 公式 的 
最 小 部 分 .这 可 由 疼 2 记 以 说 明 . 例 如 ， 图 
2¢c)4) M+] WER) TE JEE E M i a JE 
11%, GARIE, RAS UC 的 离子 的 分 
子 结构 才 和 会 20 的 离子 下 相间 ， 才 对 
M 4-1 峰 的 强度 有 让 献 ; 同 时 ,任何 一 个 嵌 
BEF ON MC 的 几率 都 是 1,1%， 这 就 可 以 
推出 分 子 中 存在 10 个 碳 原 子 ， 如 果 分 于 
中 含有 10 个 碳 原 子 , 可 以 都 是 2C, 则 在 分 
子 中 发 现 MC 的 总 几率 要 增加 10 倍 , 于 是 
总 几率 应 为 1,1% X10 二 11%. 

MARR ATA THREE 
它 电 离 上 或 使 它 的 其 些 键 断裂 保持 电离 状态 
HERAS, AE- HRR GH Ti 
片 如 方程 式 (8) 一 (13) 所 示 : 
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A—B—Ct —+A¢Bt+C: (3) 
A—B—Ct —>A+B'+0t (9) 
AB Ct —+A++8—Gt (10) 
一 Bt 一 一 A +Bt (11) 
B-—Ct—>Bt+G (133 
A—B—Ct ť+A—Gt +B (13} 


这 些 离子 在 古 谱 仪 中 按 质 量 分 开 就 村 得 刘 
项 谱 ， 昌 然 查 质谱 中 各 种 质量 的 壕 片 几乎 
邦 可 能 产生 ,但 是 按 最 有 利 的 方式 分 解 , 从 
TE ST Be RR, FES TD BB BE 


fa) íb) © =s 
图 2 AHRR Aa CERDA OE 

物 含 一 个 BAT MSFAF: OHLASEM 

个 Br 原子 的 分 了 岗子 ; (Leis AS Be 

RAS Ql 的 分 子 离子 


la} 


A 


$ 
ib) 4 


图 1 
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= Mh 
ApS ee. 


(a) ool ig at, 
ERRETA e 
FRESE, 


(b> dak RE, 
FEA, 


处 场 


EAE IPTA BEIB, 


DRERI EEI GEOR RE ER 


L, MAR et Ne 
EAL Fs Ei 2 Hi 
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团 的 特 证 ， 因 此 , SRA Ae, Re ee 
中 高 质量 数 一 端 的 峰 ， 常 用 以 确定 化 合 物 
Mae. 由 于 失去 的 电子 几乎 都 是 二 电子 
或 非 成 键 电 子 ， 所 以 帮 应 用 普通 的 厅 械 论 
的 合理 化 来 解释 ， 假 设 电 黄 集中 在 宫 能 团 
十， 慷 外 稍 带 经 验 性 的 解释 ， 特 别 是 用 统 
， 计 方法 处 理 的 准 平衡 质谱 理论 ， 在 文献 中 
已 有 扼要 论述 . 

荷 电 仙 性 原子 的 官能 团 的 反应 是 典型 
WA BERT RS BRET He 
«(AEF HEN 14) ft X =Cl, Br, 1, OR, SR, 
BEETS: a PU A BE La 
方程 式 (15) P RSH ERE, X=0R, 
NR. SR, Cl, Br 在 方程 式 (16) 中 R=H, 
kia hat ,X=H, OH, OR, NR. Cl, 
Pr, I, RERE] e a y 
[8) 一 (10)] 相 当 于 失去 的 基 团 ， 剩 下 的 
离子 是 一 个 偶数 电子 离子 ， 除 分 子 离子 是 
一 奇数 电 了 于 离子 以 外 ， 内 要 不 是 碰 到 特殊 
结构 适 要 ， 光 谱 中 主要 的 离子 帮 是 候 数 电 
子 离子 .在 少数 情况 下 ， 失 尘 的 是 A2 
子 时 ， 才 会 出 现 明 显 的 奇数 电子 离子 . 


+o 
R~X—-Rt+X- 


; {14) 
+. 
R—CH;—X—R-+CH,=X* 


ot“ 
R-C—X—>R—C+0t +x. (16) 
FA LF FIG i A 
方程 式 (17) 所 示 ， 通 常 了 氨 转 移 到 随 着 B 
MRT EMS REAP. ee 
RMB Æ Fo HSE fe HOHE (Melafferty 


rearrangement), 


+ He 


Q CR 
2 N > 


CR 
| + i ° (17) 


Roe C+ CH 
Ha R CH 


另 一 些 能 形成 奇数 电子 离子 的 情况 ， 
包括 芳香 族 邻 位 取代 反应 和 一 些 环 状 分 子 
分 解 反 应 ， 这 些 反 应 可 能 发 生 分 子 重 排 也 
可 能 不 发 生 分 子 重 排 [方程 式 (13)]， 挥 发 
性 化 合 物 的 典型 电子 到 击 质谱 如 图 3 所 
mM. 乙醚 茶 的 质谱 表明 ， 只 有 简单 的 键 的 
断裂 反应 ， 而 在 成 酰 芋 的 质谱 中 则 有 一 个 
强 的 峰 ， 它 看 当 于 从 该 分 子 中 内 去 CH 
fy de a ESE EH. i 
RE AG BATRES RAAS 
解吸 的 情 沉 下 , 当 质 子 从 凝聚 相 中 散失 时 ， 
分 子 量 为 四 的 峰 附 近 会 有 质量 为 并 十! 


(15) ”或 导 一 1 的话 ， 这 是 一 个 侦 数 电子 离子 ， 
[ = 二 >= re 
105 
| CsHsCOt+i 
77o i 
a Cehst| 
pa 43 
g CH COY 
39 “了 sl 120 . 
C,H? Gks Ce Hs COCH; 
H] | Ihe | wll | l A 
{a) 20 40 60 80 100 120 
105 
CeHs CO+ ca 
te 120 | 站 
a “eH Hote 
E w 
f 77 Ce hr” So, tot 
| CgHe* A ng 
51 55 57 Cae” 
j 4g 133 176 
; tha ay ali | Lall al | |  ， I Le 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 


mie 


但 是 ， 它 的 一 些 分 解 产 物 和 奇数 电子 离子 
的 分 解 产 物 相 同 ， 对 于 不 挥发 化 合 物 肌 酸 
上述 各 种 技术 的 典型 质谱 如 图 上 所 示 ， 在 
图 4(a) 中 的 分 子 腐 子 峰 和 图 4(b) 一 (d) 
中 的 MH 离子 峰 两 者 者 是 在 重 排 过 程 中 
尖 去 一 分 子 水 得 到 的 ， 从 电子 奉 击 到 化 学 
电 高 , 场 致电 启 以 于 场 解 吸 , 按 照 顺 序 找到 
分 子 腐 子 的 机 会 逐 活 增加， 这 一 点 虽然 不 
总 十 真实 的 ， 但 这 些 结果 是 较 典 型 的 ， 
关于 碎片 的 更 有 用 的 资料 可 从 以 下 三 
方面 得 到， 第 一 ， 从 电 高 分 子 并 形成 碎片 
SAREE. Bo, ARR 
记 技 术 观 察 峰 的 位 移 , 饮 如 ,在 方程 式 (17) 
HAD 取代 A-ha OR Se EE 
FATS ey act, HE y fir by HOD 
置换 ， 产 物 的 质量 就 会 向 高 质量 数 方向 移 


“Hise 


ii Aa ia 
100 19 
iei Chim, T E700 
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动 一 单位 ， 第 三 ， 在 通常 的 化 学 反应 中 观 
察 到 的 带 有 倾向 性 的 关系 也 提供 它们 的 信 
AL. 例如 ,芳香 族 和 脂肪 族 中 ,活性 的 次 序 
与 取代 方式 的 关系 显示 出 一 致 性 ， 调 在 一 
些 芳 香 族 中 ， 则 存在 着 定量 的 关系 ， 若 存 
一 个 未 知 化 合 物 不 清楚 它 是 属 杆 那 一 类 化 
合 物 ， 则 将 它 的 质 讲 同 已 知 站 构 的 化 谷物 
质谱 进行 出 较 ， 就 可 以 确定 它 的 结构 了 ， 
这 个 方法 对 研究 天 然 产 物 特别 有 价值 ， 当 
分 子 离子 和 一 些 碎片 位 移 相 同 的 二 如 中 氧 
基 的 30 单位 时 , “位移 法 ”一 一 取 忆 图 样 的 
解释 将 有 助 于 研究 生物 碱 的 质谱 ， 除 了 与 
典型 的 分 解 现象 有 关 以 外 ， 了 碎片 与 热 解 反 
庶 及 光化学 过 程 间 的 关系 也 书 进行 过 研 
究 ， 才 克拉 非得 反应 与 众所周知 的 酮 的 光 
化 学 反应 即 诺 哩 斯 1 型 重 排 相 似 ， 后 者 就 
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s } 150 
un ‘LES EAk): 


图 4 Al PA; (bE RE; (cB BE ACA) gett BAR eR: 
AAEM EE. OF Tw) RAAB Rb), (OMAP M 41 离子 两 者 
BRAL—TEN, WEP, RN REPOST RR RU, 但 这 


个 结果 是 很 典型 的 


356 zhi 质 


是 在 光 的 影响 下 ， 从 一 个 烷 基 阴 中 失去 一 


个 增 烃 分 子 产 咎 烯 醇 式 的 较 小 的 础 ， 其 他 


电离 技术 (通过 强大 的 电场 梯度 ,光子 或 其 
他 离子 ) 产 后 不 同类 型 的 硕 谱 ;, 人 在 结构 分 析 
PEERAA. Awt” Photo- 
chemistry) 条. 

FAST By Mew 结构 的 关 
PRE ES) E EB Ele PS 
物 , 但 这 些 产物 的 来 源 并 不 是 -个 ,并 且 难 
于 确定 ， 例 如 方程 式 (11} 和 (12) 中 前 也 +， 
以 片 来 源 的 一 个 线索 是 汪 稳 离子 ， 如果 在 
FRR CLD PA WAB Be 
Ja ThE ae Phd FEAR, RAE 
Hee 5) HG Se Hy de rn / eb AE g/g 
处 . 图 5 中 的 宽 峰 在 me=56.5 4b, # 
值 56,5 ST 77/105. Ah, we A 的 峰 


相 兴 于 105 一 7 7 的 芭 应 ， 并 及 说 明 至 少 有 有 


部 分 CaHs ”离子 是 由 CoHsCO! 失去 CO 
形成 的 。 由 于 收集 了 平稳 离子 ， 明 确 丁 分 
解 步 又 的 次 序 ， 就 可 将 分 子 的 各 部 分 组 合 
成 一 个 整体 . 


rar 
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ELS ZARES RO BS, ade 
ANS 4 mfe56,5 Ab ial Ue pee te 


STE Bs U AE IRAE R 
间 分 解 记 形 成 的 其 他 离子 的 研究 ， 己 通过 
离子 动能 庄 和 质量 分 析 的 离子 动能 洲 米 完 
成 ， 也 时 做 子 离 -对 的 直接 分 析 ， 在 离子 动 
能 技术 中 ,使 用 通常 的 质谱 仪 就 可 以 ,在 加 
速 区 和 扇形 电场 之 间 分 解 的 那些 离子 将 
RATH MP sae ee 
ACA ODER JUS} Z —; 这 个 分 数 等 于 碎片 
的 质 芋 与 起 始 离子 质 其 之 比 ， 对 记 形 电场 
进行 电 此 扫描 并 检测 通过 的 离子 后 就 能 提 
贷 一 个 离子 按 其 动能 的 打 措 情况 ， 一 般 说 
SE, RNB A Se AY lal ab RB oe 
FEE hs Ve], Br RL, RAER E EB 
EERE HE SD ME AT Le a FR De ee 

FRR DT ORR, BIG ea 
ABUSE SHY) (i Ag R AO 
FR WEA, TEAS ET EN a a a 
RET HEA AE BN IRE Py. 
给 定位 场 量度 后 ， 人 们 就 可 选择 - - 定 质 最 
的 离子 进行 研究 ， 进 入 扇形 电场 前 分 解 的 
那些 离子 的 动能 所 占 的 分 数 ， 仅 为 上 耐 指 
出 的 碎片 和 起 始 离子 质量 出， 再 在 扇形 电 
场 中 打 描 ， 就 订 以 观 峙 到 一 定量 的 从 特殊 
担 体 来 的 子 离 了 .虽然 离子 峰 的 强度 会 亚 
到 分 解 的 离子 内 部 能 量 分布 的 影响 ， 们 对 
结构 测定 仍 是 有 用 的 .一 个 与 所 含 能 最 几 
乎 无 关 的 、 从 而 能 得 到 更 确实 的 结构 指示 
的 技术 是 磁 撞 引起 分 解 的 技术 ， 碰 擅 的 气 
体能 够 在 低压 下 到 达 反 向 仪器 的 出 形态 电 
和 属 形 电场 之 间 的 区 域 ， 当 质量 经 过 选择 
WRT a DER ba. ENS ik 
fy SoA ah, HS + SR HE A RY BE H a 
于 快速 分 解 。 这 种 质谱 就 如 问 质量 分 析 的 
ATS ipo PK, ba ARR 
能 存 碰 擅 时 发 千 ， 如 方程 式 (18) 一 -(20) 所 
aN. ROGER He HS A AY TE a eo 
Vl My A, 3} 2 RR E, W 
可 检测 色 方 程式 (18) 一 (20) 的 友 应 产物 . 
央 此 ， 能 得 到 由 特别 路 线 产 生 的 离子 的 质 
谱 ， 这 些 质 谱 在 结构 解释 方面 的 应 用 月 前 


a 


尚 蛮 探索 中 、 

A—B--CO+N--A BOC ANT (18) 

A—B -Ct IN-A— R- CINE (193 

Ac o Gt 4 N-—-A— BO HNT (20) 

FRE MAMRE BE aa aE, APL 
Si BSH Te We RE Se SF E PE A 
SHAE HY S20. FE LH ay a AET GORE T E, 
HEM AS 2 LSE CRY 20 H/E 
A) BAF LTR 00 FREER), 
这 对 丁 不 同 离子 源 形 成 的 离子 结构 是 相同 
还 十 不 同 提供 了 有 用 的 信息 ;通常 ,对 村 一 
定 的 碎片 结构 不 问 的 离子 会 释放 出 不 阿 基 
的 动能 . 

计算 机 的 应 用 计算 机 在 分 析 中 的 主 
BS FT) BAAR AS YH PE. 

Tr SF SE HEE AT BEAR BE 
SU ER FS I TF ie RESP IK RR ERAS 
BRRR ae ORL. RE, 
相 色 谱 的 流出 物 授 过 质谱 仪 的 离 了 源 时 ， 
即使 低 分 辨 率 的 仪器 数据 也 很 快 产生 以 致 
采用 专用 计算 机 是 合适 的 .各 种 各 样 的 数 
TERA ASR ARAN. DAAT 
FAF EY HE PSL Ta SH ak A ey ee EY, 
BL = E BS OMA fied He R TA 
EA EAR Ep a PEE BA LE E gp 
按 类 别 鉴 定 化 合 物 是 很 有 用 的 ， 如果 选择 
了 某 些 质 量 , 如 竺 测定 组 分 的 分 子 明 ,就 可 
HRS ES AMES H. 

用 电子 计算 机 对 质谱 作 解 释 有 图 谱 检 
RAE TE. ARERR 
料 ( 现 已 超过 25,000 种 化 合 物 的 质谱 图 )， 
把 所 得 到 的 质谱 和 已 知 质谱 比较 ， 即 可 知 
道 未 知 物 的 详 图 和 已 知 的 谱 图 符合 的 释 
E. 例如 用 在 一 个 质谱 图 中 的 十 个 晤 强 的 
峰 , 或 用 每 14 个 质量 单位 的 碎片 中 两 个 最 
强 的 峰 进行 质谱 出 较 的 各 种 方法 都 已 设计 
出 来 ， 以 尽 可 能 少 的 数据 提供 一 个 好 的 
鉴定 结果 的 方法 已 有 人 研究 过 ， 上 其他 途径 
包括 儿 种 图 样 的 辨认 方法 ,在 这 些 方法 中 
谱 图 的 各 种 特征 用 与 质谱 解释 的 现成 理论 
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不 相依 的 方法 和 结构 特征 建立 起 联系 ;这 
些 方 法 包括 沿 读 机 器 和 国 子 分 析 等 手段 
AR RE SE BE op RA. JA FEES 
算 宙 进行 选择 测 试 的 浊 合 技术 也 已 经 有 研 
seiu. 

BABAR Aa RACER 
个 得 到 的 质谱 图 可 作为 化 合 物 的 指 仇 ， 伍 
ERRE HS BSE ALM REY Be a ee 
78. HP -P TB A AMA YY, FEA eT Ar 
全 气体 ; 1940 年 以 来 碳 氧化 合 物 的 混合 物 
就 月 质谱 做 定 基 分 析 . 

分 机 混合 特 巾 本 知 纽 分 前 一 个 更 有 效 
Wyte AR ds Fa vB He TA He BE 
Wy» RDR DENS OX EE Be Re DE Ae 
hy TE LTR ATTEN Ia >a GA 
仪 系统 ; 或 者 捕 集 流出 的 部 分 样品 进行 分 
tr. 和 参阅 “气相 色谱 ”(Gas chromatogsa— 
phy) 条 . 

FAY HEL Pe oe ey SM: HEL BS RR 
mo FG it EE dA BRE ARAL A EAE 
PT RA GU RT- m O 
FEER BAER fed eS A BR, 
ARAL EE m FUR ET fC AB. RRM 
SA Hit AL ER A FH, EA B 
ARRE HH PRERE ERAN 
Hfi FEWR Pee RI aR e T LRA R A 
度 ， 这 个 技术 称 为 多 离子 检测 . 

无 机 固体 物 分 析 固 相 的 无 机 物 分 析 
可 以 把 它 放 页 庶 森 池 ( 玉 mnidsen cell) 中 在 
TRIKE VF Ag, WAER A MAR Te 
Be DF HL HT pek HE CAR 20,000 电子 优 ? 
{ti REBT Fa th. ETEA 


WER FRE EYE FRITS EE FR AK 


WRIA. BRAUN AR F ime 
测 , E 2S Te AR E RERE Gt E, F REJE 
图 .上 画册 十 板 上 的 讲 线 黑 度 与 混合 物 含 量 
的 经 验 关 系 ， 这 个 方法 对 流量 《十 亿 分 之 
此 ) 分 析 很 有 内， FAA RE Pe A 10%( 较 高 
含量 时 ) 到 50% OR RED, AAA FRAT 
让 断 和 取样 在 内 的 提高 精确 度 的 方法 正在 
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研究 中 ,参阅 “少量 分 析 ?( 工 race analysis) 
条 ， 

(M. M. 伯 斯 Maurice M. Bursey)##, 

FTE] 

参考 文献 R. G. Cocks et al., Metastable lons, 
_ 1973; H. M. Yales et al, Anal. Chem., 47:207— 
219, 1975; F. W. McLatterty, Jiterpretation of Moss 
Spectra, 2d ed, 1973; G, R. Waller, Biochemical 
Applications of Mass Spectrometry, 1972. 


zhong 


ch ne FA] (Neutralization) 


FLAGS CRD, PEAR He OR EE cy 
Tala T Maa T fe AER OK Te 消失 
《中 各) 的 过 程 称 中 和 (作用 ). 

当 合 有 准确 1 摩尔 盐酸 的 水 深 液 与 各 
EH ] BOR AACR A, Ai 


CORE BO BER OER AK, kai A 


前 两 种 溶液 中 的 水 和 由 于 反应 而 产生 的 1 

BRK. HART UMAR AT Kk A 

SF HOST FS R RE EY, 
BAM, 4 1 摩尔 乙酸 与 准确 1 摩 


尔 气 氧化 钠 混 合 时 ， 所 得 的 溶液 是 微 碱 性 


的 ， 因 为 所 产生 的 盐水 解 了 .在 这 个 例子 
A, ORE SRR TTT Eo EER E R. 


一 般 的 分 析 方 法 是 道 过 使 一 些 末 知 景 的 物 


质 与 细心 测 晤 了 体积 (或 重量 ) 的 标准 薪 液 
《一 种 在 指定 体积 或 重 荐 中 含 已 知 最 试剂 
的 溶液) 的 中 和 作用 来 测定 所 存在 的 酸 其 
或 碱 量 ， 这 样 滴定 的 终点 通常 是 由 pH 的 
很 了 迅速 变化 指示 的 ，pH 的 迅速 变化 可 用 
电 的 方法 或 指示 剂 (这 是 pH AREH 
范围 内 变化 时 能 改变 颜色 的 化 学 物质 ) HE 
确 季 检测， 参阅 “水 解 [作用 2* (Hydroly- 
sis) &, 
和 中 和 一 词 有 时 在 … 般 意义 工 说 用 作 消 
除 ， 通 过 实验 者 的 适当 作用 ， 邵 加 入 其 他 
化 学 药品 或 适当 地 改变 条 件 ， 许 多 化 学 药 


MRR IFEK LO Be. 参阅 
“ae ft” (Acid and base)“ y £” (Titra— 
tion) fg, 

CT. F. #%(Thomas F, Young) #, fr 

WHE, AA RR 

Fkk L. F. Hamilton, 8. C. Simpson, 
and D. W. Ellis, Calewlations of Analytical Cheme 
istry. ?th ed., 1969; W. C. Pierce, E. L. Haenisch 


and D. T. Sawyer, Quantitative Analysis, 4th ed. 
1958, l 


重量 分 析 (Gravimetric analysis) 


更 最 分 析 是 定量 化 学 分析 的 一 个 分 
x. 在 这 个 方法 中 ， 把 需要 测定 的 组 分 转 
换 (一 般 利用 沉淀 法 ) 成 一 个 具有 一 定 已 知 
组 成 的 红 化 合 物 或 单质 进行 秤 量 ， 在 少数 
情况 下 ， 生 成 的 化 合 物 或 单质 并 不 含有 要 
求 测定 的 组 分 ， 但 是 和 它 有 一 定 的 数学 关 . 
系 .， 在 另外 情况 下 ， 待 测 组 分 的 傅 量 可 以 
根据 沉淀 的 组 成 和 和 恒 景 米 进行 测定 ， 以 下 
是 一 般 重 最 分 析 的 主要 步 世 . 

溶解 ” 秤 重 试 样 并 溶解 于 合适 的 党 剂 
中 ,水 和 稀 的 无 机 酸 能 溶解 大 多 数 无 机 物 ， 
但 有 时 需要 用 浓 酸 或 每 氟 酸 的 特殊 作用 . 
某 些 难 粹 材料 需要 熔融 使 其 变 成 酸 深 性 的 
m, SERP” (Balance), “RHR 
#2” (Soixbilizing of samples) 4, 

沉淀 ”除去 干扰 物质 以 后 ， 在 制 成 的 
适当 的 样品 洲 液 中 ,加 入 合适 的 试剂 , 以便 
TUBE MH BT ie AAA oh. ASR AE EL iP Ze 
质 的 共 沉 证 ， 在 多 数 情 况 下 ， 进 行 沉淀 的 
有 利 条 件 是 将 洲 液 充分 搅拌 ,高 度 希 释 , 在 
热 溶液 中 逐 滴 加 入 稀 的 试剂 而 且 只 是 稍微 
Hit ALE i a, ATRI ee 
Poy, SE EE ART Pees 
洲 剂 中 并 进行 第 二 次 沉淀 ， 和 参阅 “ 沉 演 (化 
oL Precipitation 《Cheruistry)] 条 ， 

Ae ASEH. BHR 
般 需 要 在 高 温 下 放置 一 段 时 疗 ， 使 无 定形 


的 粒子 凝 育 或 让 山 粒 长 大， 通常 者 解 是 在 
电热 板 上 进行 的 ， 调 节 温 度 使 溶液 刚好 保 
JETER EL P. MARERE THE, 
但 是 只 有 在 灼 烧 沉淀 的 温度 纸浆 能 被 全 部 
烧 去 的 情况 下 才能 使 用 . 

过 证 ”将 用 泽 的 沉淀 例 入 :一 个 合适 的 
过 滤 介 质 进行 过 滤 . 不 论 用 件 么 介质 过 泪 ， 
尽 可 能 把 较 多 的 上 层 液体 倾 浴 到 滤器 中 ， 
而 及 要 慢 慢 地 把 沉淀 转移 ， 常 用 滤器 如 
下 . 

滤纸 左 用 于 重 基 分 析 时 须 进行 特制 ， 
通常 是 经 过 气 气 小 和 其 他 酸 的 处 理 ， 因 而 
灼 烧 后 灰分 的 重量 一 定 而 且 -… 般 可 以 略 而 
不 计 ， 各 种 滤纸 的 孔径 不 同 ， 在 过 滤 时 要 
选择 合适 的 滤纸 , 既 能 使 过 滤 迅 速 ,又 能 完 
全 阻 留 沉 淀 .通常 胶 状 沉淀 需 用 粮 筷 滤纸 ， 
Se TRE AFL AR, TEP UR AEE HE Bt 
ASEH LB. 

ERIRE AR LAU RHA, 
HERES. ABBR AME 
48) ASHI PY BEAT OR R. JS fl 
NAR ROLE VTE A aa EE. TT PB 
纤维 圆 板 代 商 石棉， 在 过 滤 时 使 用 抽 琢 ， 
MHA RAH, IERIE 
E. HERRA ETRA a 
度 下 就 能 非得 恒定 组 成 的 那些 沉淀， 

ERHAN SERHAT REMA 
BEBOR, DEE A AG E LAA 
WIRE R UR) RES EA 
高 温 加 热 ， 但 价格 太 贵 不 适 于 日 常 使 用 . 

一 种 由 氢化 铝 制 成 的 刚 铝 石 寺 坊 ， 全 
部 是 多 孔 性 的 ， 所 以 不 需要 另 加 过 滤 层 ， 
并 能 在 高 温 加 热 . 

BY SCHEIN DUAL: LRAT, KEX 
EE AR N DR. 

BERL RE HR ALA — TA ee BYE 


为 过 滤 层 ， 只 是 当 沉 淀 仪 竺 在 -- 般 湿度 的 


FRAY MAR ART. 
AR ”沉淀 要 洗涤 (通常 用 热 水 ) 至 实 
质 上 没有 可 流 性 的 杂质 存在 ， 有 时 可 在 水 
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洲 滚 中 加 入 -- 种 电解 质 以 防 小 腕 溶 作 用 发 


AL TUTE iL Be BS IE RPE. TAR 


适 的 一 种 电解 质 ， 因 为 它 在 随后 灼 烧 沉淀 
物 时 能 挥发 控 ， 在 洗 江 沉淀 时 ， 如 果 洗 该 
分 次 加 入 并 全 次 都 将 尝 液 排 净 ， 则 洗涤 效 
JRA EE. 

FRANK 有 些 物 质 能 在 干燥 箱 的 
相对 的 低 涡 (110--2755 ) 下 加 热 至 慎重 . 
Hie RRB, Ti 
Set FSB ARR i, AR Pe 

PLP a eK Ae, ALK 
JAN Ey. FT LAE EAP BRS ag AT. 

RAT EAR AES, REWI 
口 使 空气 和 可 燃气 体 相 混合 . 

ERTE- A ARRET, T 
节 空 气 和 煤气 的 混合 时 ,有 更 大 的 沁 活 性 

HALT HARRIE A, WAT 
POTS. BERS TPA LY A. 

不 灯 能 在 压力 下 把 空气 (或 氧气) 送 入 
燃料 气 中 ， 

本 生 杂 或 腊 氏 灯 能 把 铂 直击 加 热 至 约 
850 C WIR AT AT AEF BH 1000, 
HERAT 28 UB AT 24 1150 C, , 

冷却 一 个 干燥 过 的 或 灼 烧 过 的 沉淀 
物 ， 可 放 在 于 燥 器 中 进行 冷却 、 干 燥 器 是 
一 个 外 形 为 链 的 容器 ,内 洲 干 燥 齐 ,在 分 析 
LETERE RTLA HRS ABH 
LYS Bl) SIL A BM E PBK Sh. 
虽然 无 水 氢化 钙 并 不 是 很 有 效 的 于 燥 剂 ， 
但 价格 低廉 ， 因 此 常用 其 他 的 干燥 剂 ， 按 
共 效 能 的 逢 高 次 序 为 ， 无 水 高 氢 酸 饥 、 棒 
DR ALLS ER A Jk ERS A 
1 Tk i ARE MEDA E R th 
BE 


计算 ”对 于 每 个 分 析 至 少 要 作 两 次 冬 
H- 一 原始 样品 和 已 和 干燥 的 或 已 灼 烧 的 残 
汀 .根据 这 些 重量 可 从 下 列 公式 计算 出 要 
WW EAST Se H: 
ye E x 换算 因数 X 100 
试 样 重 


AA= 
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换算 因数 是 由 记 知 化 学 组 成 的 一 定 重 县 的 
残 泪 州 当 于 或 其 中 含有 物 硕 A 的 大 之 间 的 
化 学 关系 决定 的 . 佐 阅 “分 析 化 学 ”(Analy- 
“ 电 淀 积分 析 ”《 了 ee- 
trodeposition analysis), “€ 3 4h 2 tr” 
(Quantitative chemical analysis) “(4 
it BE” (Stoichiometry) g 4, 

IS. C. ## Bc (Stephen C, Simpson) 

#, KiNG, te 

$w K. Kodama, Method: of Quantitative 

Inorganic Analysis, 1964; 1. M. Kolthoff and E. B 


Sandell, Textbook af Quantitative Inargame Analysts, 
1952. 


tical chemistry), 


zhuan 


转变 点 人 (Transition point) 


转变 点 是 指 物 质 从 一 种 聚集 状态 变 为 
男 一 种 请 集 状态 时 的 压力 和 温度 ， 这 个 一 


艇 的 定义 将 包括 熔点 (从 固体 转变 为 液 
WE. 滑 点 (液体 转变 为 气体 }、 或 者 天 华 点 
(固体 转变 为 气体 }， 和 但 实际 上 ， 转 变 点 这 
个 词 通 党 限于 从 一 种 同和 转变 为 男 -种 同 
术 , 也 就 古 说 , 厄 十 物质 从 一 种 总体 结构 变 
为 舅 - ,种 晶体 千 构 时 的 温度 (固定 于 力 , 通 
常 为 1 大 气压 ). 
转变 点 的 一 些 典型 实例 是 : 


1180°K 
B-le -一 -HY-EFe 


Cea BA) (bit) 


GERED CHAT) 
~ 225.5°K 


“cl, Oo CCL 
(ain) 【四 方 的 ) 
05.3°"K 
—— NENO; 

《2a- 斜 方 的 


3 
NILN Os 
— (E-P AE) 
357.4°K 

NHNO, —- ——-> N NOs 

(a-#} T) (CIM) 
另 一 类 转变 点 是 在 入 点 (lambda po- 
int), SEHK (Curie heint) 逐 渐变 化 的 


THA CNG, PRB ARR RE PETES). Be 
BPA CRRA. BR HA” 
(Boiling point), * 4 F a” (Equilibrium, 
级 转变 2 (First-order trangi— 
“ts "(Melting point), “= HH 
a” (Second -order transition), “升华 > 
(Sublimation), *= 4a 4 (#4 4 4)” Triple 
point (thermodynamics) ] g. 

CR. L. 3 44 (Robert L. Scott) 4, 

Hee, TARR 


phase), #— 


tion), 


zi 
自由 基 {Eree radical) 


县 丰 一 个 未 成 对 电子 的 任何 分 子 或 站 
子 称 为 日 由 基 ， 有 一 些 含有 不 止 一 个 示威 
对 电子 的 分 子 (如 扎 ) 通 常 不 把 它们 看 成 是 
和 由 基 ， 上 各 直 基 可 以 是 非常 高 化 学 活性 的 
CAL n, TAE A BI Ld A a AARE 
(如 氧化 氮 ). 

整个 十 无 世纪 , 自由 人 的 假设 很 普遍 ， 
HREH. LRRD LAE OTB AR 
罗 假 说 还 不 那 末 认 真 的 采用 ， 象 CaH。 和 
CHo 等 物质 还 常常 被 中 述 为 CHs M 
CoHs. LIL AM RAS FER, 
4 a AMOR TP RE hse FEC LY BOE 公 
M. BFA Moses domberg) 发 现 二 
荣 甲 基 自 由 基 这 种 情况 完全 政变 ， 这 种 自 
上 山 基 存 常温 下 对 0s。、 Ty MNO AY FZ pe UF 
性 有 力 地 证 明了 六 芋 乙 烧 在 党 W H 按 式 
(1 ) 记 示 的 平衡 离 解 : 


(05H: J0 — C(CgH,) ge 2( Cg Hy a €1) 


HOLA. F#E SRW AHECA AM. | 
现在 ， 这 类 化 合 物 在 有 机 机 理 中 被 随意 地 
RE. 

口 由 基 可 分 为 三 种 主要 类 型 : 原子 ， 
CMH., FA Cl), 无视 自 由 基 (如 OHE CN、 
NO, Al ClO,) FA BL Bo de (部 CH 


CHCH 和 CH. 这 类 自 出 基 蚌 很 重要 
的 ， 因 为 它们 在 热 化 学 和 光化学 反应 中 常 
EAP. BEAR, Hees 
Fe ALIS TE FS BL IE ARS Be. 

原子 和 自由 基 的 生成 ”一般 说 来 ， 自 
也 基 冲 由 于 稳定 分 子 中 键 断裂 而 产生 各 带 
一 个 示 盛 对 电子 的 本 个 碎片 而 年 成 的 ， 记 
产生 的 日 由 基 可 参与 下 一 步 反 应 或 者 可 复 
合 为 初始 化 合 物 ， 在 气相 中 ， 特 别 是 在 高 
温 下 ， 可 建立 起 如 式 (3 HFE: 

Ri~Re=—RitRe (2) 
因为 在 大 多 数 情况 中 ，R 和 Rs 的 每 一 次 
伐 撞 都 几乎 发 年 复合 ,所 以 ,在 普通 条 件 
下 ， 平 衡 混 合 物 中 的 组 成 表明 只 有 微量 分 
解 为 自由 基 ， 尽 管 自 出 基 的 分 压 可 以 低 于 
10° RRR, 它们 前 寿命 组 于 10 秒 ， 
但 是 在 反应 动力 学 当中 这 些 自 由 基 起 着 重 
要 的 作用 .它们 的 隆 时 窒 在 已 由 分 光 光 度 
FEUER. 

AEE A Re ——_ EPA 
Sy RR GE. TES RR 
EERE, PRT SO y BR XK BTR 
WN. 在 热 分 解法 中 ， 稳 定 分 子 于 高 温 
下 分 解 ， 在 特殊 条 件 下 ， 离 解 生成 自由 基 
在 平衡 时 可 以 是 显著 的 ， 例如， 将 纸 加 热 
至 极 高 湾 可 生成 所 原子 ， 如 式 (3) 所 示 : 

Hao—21 (3) 
在 1900" 及 ， 压 力 为 1 大 气压 时 ， 这 个 平衡 
相应 于 有 1 听 离 解 为 原子 .在 少数 例子 中 ， 
溶液 中 的 物质 在 室温 显著 离 解 为 自由 基 ， 
因而 右 可 能 获得 高 浓度 的 较 长 寿命 的 自由 
基 . BIN, AE 2.66, (CeH,),C —CCCHs 2, 
T ST ARE 2-—3% ARR A Ay 38% 
iN SE EB HE, CCCeHs)3, m 
A-O ADR AE ZG, (CgHs-—CeHy) 5C 
~—CC.H;—C. Ha)s, 在 相同 条 件 下 实 际 
二 KKR. 

但 是 ， 往 往 在 实验 条 件 下 热 分 解 基本 
上 是 不 可 道 的 ， 大 多数 气态 有 机 物 傣 照 先 
分 裂 为 自由 基 的 机 迎 全 部 或 部 分 地 分 解 : 
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如 式 《4》 所 示 ， 乙 烷 生 成 两 个 趾 基 自由 
其 .… i 

CHa —20H; (4) 
Swe” (Hydrocarbon), “4 #”.(Pyro- 
lysis) 48, 

FPS Hy WA BAR, H 
是 证 气体 快速 通过 放电 管 、 RAPA 
光谱 ， 因 此 本 法 常用 来 研究 秘 、 氧 和 氮 原 
子 的 化 学 反应 ， 

用 光化学 法 生成 自由 基 非 常 普遍 ， 凡 
乎 所 有 气态 有 机 物 光 化 学 分 解 均 通 过 自由 
基 ， 故 此 法 庶 用 非常 广 ， 两 种 最 广泛 使 用 
的 物质 是 氯 和 丙酮 ， 氨 用 它 的 吸收 光谱 连 
续 区 的 光 辆 射 , 则 分 解 为 握 原 子 , 如 反应 式 
(5) Bras: 


Cl, + 4y-——22C1 (5) 
HAAR THR MOAR HERE. A 
前 的 光 分解 作 用 也 已 广泛 研究 ， 应 用 2537 
到 3130 人 范围 的 辑 射 ， 其 初级 分 型 无疑 是 
反应 (6 )， 
CH, COCH, +4—-CH, +CHCO (63> 
这 个 反应 一 向 是 最 广泛 采用 的 甲 基 和 乙酰 
基 自 由 基 源 . 一些 后 续 反 应 步骤 将 在 后 面 
拖 述 、 自 由 基 的 光化学 生成 似 乎 是 由 植物 
和 某 些 细菌 完成 的 光合 作用 中 的 初始 化 学 
BR. 2) SAL” (Photochemistry) 
条 . 

电解 时 常常 在 一 个 电极 上 生成 自由 
基 ， 例 如， 在 二 甲 基 醚 胺 中 电解 章 使 得 在 
阴极 上 生成 意 负 离子 . 

两 种 合适 反应 物 快速 混合 可 制 得 适中 
BAKE NTE ME Pay. pla, 
TiCl, 和 HO, 的 水 溶液 快速 混合 缚 果 生 
成 OH Bike, 假定 反 应 是 按 式 (7) 进 
Îi: 


Tit tH Tt OH+OHT (7) 
ARN, Jo y ARR H 
BONER TES me BER, aT eA 
引起 分 子 的 彻底 分 裂 ， 导 致 自 由 基 和 和 离子 


* RAEN COH". — FË 
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HER XERE RN D A A L 
理 的 研究 中 是 重要 的 . 但 是 这 类 反应 通常 
是 非常 复杂 的 . 

RERNE ”最早 的 检定 方法 牵涉 到 
自由 基 的 化 学 性 质 ， 以 后 的 更 可 靠 的 方法 
是 应 用 吸 下 光谱、 质谱 和 和 哎 主 要 的 电子 自 
we AE Hei. 

ey) AEA (Paneth) 用 所 
谓 的 镜 移 法 首次 检 出 的 .家 由 基 在 -个 用 
惰性 气体 作 载 体 的 非常 快速 流动 系统 中 制 
备 ， 所 得 的 自由 其 加 载体 的 气流 穿 过 一 个 
ATIVE LARA. 有 自由 
”站 存 在 则 铅 镜 消失 ， 己 确 证 这 大 由 于 生成 
PECH a 之 战 ， 可 能 起 通过 CH FHA 
与 销 友 席 ， 许 客 其 他 的 让 由 基 已 用 此 法 检 
出 ;但 结果 无 规律 ;故此 法 现 已 不 大 采用 . 

检定 自用 基 的 另 一 化 学 法 是 应 用 路 
BR. aR BU BEE (kee ik R W EE 


C8) AIC 9 ) PRK be Be 
R+ I—RI (8) 
R+I,—-RI+ I C9} 


在 合适 条 件 下 ， 所 有 存在 的 自由 基 可 从 体 
系 移出 并 以 碘 化 物 的 形式 加 已 捕 集 ， 此 法 
与 其 他 详细 资料 结合 已 证 表 非 常 有 有效， 但 
若 使 用 不 慎 会 有 许多 缺陷 . 

吸收 光谱 是 检定 自由 原子 的 简单 方 
法 ,已 成 功 使 用 多 人 年， 新 近 , 此 法 以 不 同 的 
可 车程 度 威 功 地 用 于 检定 OH、 NA, NA; 
CN, CF,, CF, Ca, CH.CHO, Ca, CH;O, 
C.H;0, NCO, NCS, CH,S, HNO, PH,, 
CH, 和 许多 其 他 自 帆 基 ， 用 闪光 分 解法 可 
以 使 气体 在 短 时 间 内 吸收 大 时 的 能 量 ， 此 
法 的 提出 太太 地 提高 了 自由 基 的 吸收 光谱 
检 出 ， 本 法 的 一 种 重要 演变 是 ， 有 机 化 合 
物 在 非常 低 的 温度 下 以 玻璃 状 形式 被 尖 
解 ， 所 生 或 的 自由 基因 而 被 捕获 在 冰冻 的 
ZA, EIR AAR EWA i, GTS 
可 以 随时 测定 . 

检定 和 测定 自由 基 的 巧妙 方法 是 质谱 
法 .使 用 快速 流动 系统 ， 其 中 用 热 的 或 光 


化 学 的 方法 午 成 自由 基 ， 气 流 试 样 通过 质 
详 仪 的 狂 姻 送 入 ， 应 用 电子 能 使 自由 基 电 
离 ， 但 稳定 分 子 不 离 解 ， 质 谱 仪 中 检 出 的 
任何 自由 基 离 子 必 定 是 来 自 于 原先 存在 于 
气体 中 的 自由 基 ， 所 以 直接 和 准确 地 检定 
HEAR. TAL, ERE 
法 疝 可 用 于 定量 测定 自由 基 的 浓 虚 . 

电子 白 旋 上 共振 (ESR) 谱 是 检定 和 鉴定 
固体 、 液 体 或 气体 中 自由 基 的 现行 最 好 技 
术 ， 这 种 技术 非常 灵敏 (可 检 出 10-?M 自 
由 上 大), 而 下 对 具有 一 个 或 儿 个 未 成 对 电子 
的 分 子 特别 有 效 ， 每 一 种 自由 基 一 般 都 具 
有 特征 的 ESR W, CIATTE B H 
定 和 推断 其 结构 数据 、 例 如 ， 自 由 基 CF 
已 通过 ESR 谱 的 分 析 证 明 是 锥 状 结 构 , 
自 出 基 ， 如 三 茶 甲 基 的 ESR 谱 分 析 得 出 
了 关于 未 成 对 电子 在 整个 分 子 的 分 布 情 
BL. 


自由 基 机 理 ”在 充分 研究 了 的 光 化 涯 
反应 中 常常 可 以 建立 起 由 上 述 技术 确证 无 
SEND AIL DNL, RE 
例子 是 乙 烧 的 热 分 解 ， 如 式 (10) — 5) BF 


rate |! 
CeaHe——2CHy (10) 


CHa + CaHe——* CH, + Cas (12) 
CiHs—*ChHy + HE - ub) 

H + CshIg—Cills + Ha £13) 

H + CHa—> CHa (14) 
20H — CH (15a) 

-— (C,H. + CH, {1 Sb) 


TAAR ALE, BIT A A Riep 
WS, CSAS} ERED SARS 
BE Ra WUE. ERA H H% 
反应 包括 ， o. 

1. 键 断 列 反应 ， 式 (10) 的 速度 主要 
ry C —C pt BARRE KA. BCH 化 学 ” 
(Thermochemistry } 45. 

2. 白 出 基 分 解 反 应 ， 式 (12) 的 活化 
能 通常 在 10 一 40 千 卡 /摩尔 范 国 ， 反 应 是 
典型 的 单 分 子 分 解 ， 

3. 扬 位 反应 ， 如 式 K11) 和 (13) 的 大 


和 


晶 详 细 情 形 已 从 光化学 研究 中 推导 出 对 
于 涉及 到 CH, 的 这 类 反应 , 活化 能 通常 在 
7 一 42 千 卡 /摩尔 附近 ， 碰 挤 理 论 的 空间 因 
子 约 10°°—10"". MA TOH, 或 C,H, 的 
反 庶 也 相似 ( 亦 即 在 10°10" 次 磁 擅 当中 
只 有 一 次 达到 了 导致 反应 所 需 的 能 量 ) .来 
自 于 卫 原 子 反应 ， 如 式 (13) 的 资料 不 可 靠 
得 多 ， 但 这 反应 要 比 甲 基 自 由 基 的 那些 反 
应 快 得 多 ， 对 于 大 量 的 烷 基 自由 基 反 应 和 
在 有 限 范围 内 对 于 包含 氢 S AAA A 
上 基 反 应 来 说 ， 现 在 已 有 这 类 型 反应 的 资 
料 . 

和 4， 反应 (153) 是 自由 其 复合 之 例 , 反 
应 (15b) 是 赎 化 作用 的 例子 ， 这 种 自由 基 -- 
自由 基 反 应 是 快速 的 ， 且 以 及 应 品种 之 间 
的 高 碰撞 百分率 发 生 ， 亦 即 以 低 的 活化 能 
和 大 的 空间 因子 发 生 反 应 . 

全 部 赖 斯 机 理 都 是 链 反应 ， 反 应 (10) 
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引发 链 , (12) A138) Hp, (14) 和 (15) 终 
止 链 .。 类 似 欧 机 理 也 适合 于 大 量 的 其 他 热 
的 和 光化学 的 反应、 关于 各 别 自由 基 步 骤 
的 速度 的 大 量 资 料 正在 逐渐 建立 ， 当 这 种 
资料 广泛 采用 时 ， 就 有 可 能 对 许多 有 机 反 
应 的 机 理 作 出 预测 、 参 闻 “ 电 子 顺 磁 共 振 
48” [Electron paramagnetic resonance 


“Se Br He” 


(EPR) spectroscopy], 
(Kinetic, chemical), 
"J. R. 博通 (James R. Bolton), 


RA kit, ARR] ， 

参考 文献 A M. Bas and H, P. Broida 
(eds,}, Formation and Trapping of Free Radicals, 1960; 
A. Carrington and A. D. Mchachlan, Jatroducton 
to Adagnetic Resonance. 1967; D. J. F. Ingram. Eree 
Radicals as Studied by Electron Spin Resonance. 1958; 
W. A, Pryor, Free Radicals, 1966; C. J. M. Stirling. 
Radicals in Organic Chemistry, 1965; C. Walling, 
Eree Radicals in Solution, 1957; W. A, Waters, The 
Ghemistry of Free Radicals, 1946. 


pk 


PE 系 在 指定 的 条 件 CL, ESR) AM 
温度} 特定 反应 的 平衡 常数 倒数 的 对 数 ( 以 
lO. PKA THEME Bia 
常数 本 里 更 方便 , EKRAR ASO, A 
的 离 解 常数 上 六 值 在 25 时 是 0,0102 座 尔 / 
升 ， 其 对 数 是 0.008: 一 2 一 一 1.991.. 因 此 
PK 是 十 1.9914. 代数 符号 的 选择 ， 虽 是 任 
意 的 ， 但 对 于 适用 于 水 溶液 的 大 宁 数 离 解 
RANA AEA. pK RSET ITI 液 时 
AME. Bw EFFE” (Equilib- 
“离子 平衡 "( 卫 quiib- 
rium, ionic), “pH" £4, 

CT. F. # (Thomas F. Young) #, 

ARSE Ae 


rium, chemical), 


X 射线 粉末 法 (X-ray powder meth- 
ods) 


入 射线 粉末 法 是 一 种 物理 技术 ， 党 用 
于 鉴定 物质 以 及 用 于 其 他 类 型 的 分 析 ， 其 
中 主要 用 于 分 析 固 态 昆 体 物质 ， 在 这 些 技 
术 中 ， 将 细 的 入 射线 平行 光 东 对 准 少 量 粉 
IRE Em, ER EMI E A ETER 
上 印 成 象 或 用 计数 管 记 录 下 来 . KPA 
射 图 反 鳞 的 是 一 种 由 衍射 物质 的 原子 排列 
产生 的 基本 的 和 独特 的 性 质 , .不 同 的 物质 
有 不 同 符 原子 排列 或 晶体 结构 ,因此 ,上 只 要 
两 种 物质 化 学 性 质 不 同 就 不 可 能 在 相 回 的 
衍射 图 ， 将 未 知 物 质 与 已 知 物质 的 入 射线 
图 谱 进 行 比较 就 可 以 鉴别 ， 这 多 少 有 点 象 
通过 指 仇 鉴定 人 一 样 ， 这 种 分 析 的 资料 不 
人 

A ARXAR ET E ENKAR 
ARARE A RORA J 

KARRETE AP A 
WR Tes ANS} BT US A i ai EE A A GE 
路 辕 态 反应 过 程 久 及 研究 矿物 ， 矿 石 ， 兰 


石 , 金 属 , 化 学 试剂 及 很 多 其 他 类 型 的 物 
m. 用 粉末 法 确定 实际 原子 排列 ， 对 子 研 
穹 化 学 键 、 醒 体 物 理 和 身体 化 学 具有 非常 
重要 的 意义 ;这 在 有 关 文 献 中 已 有 介绍 : 参 
Bal XAR dh RE” (X-ray orystallogra- 
phy) “xX # &4y At" X-ray diffraction), 
“XH ASL i” (X-ray fluoreseence 
analysia) 45 4. . 

局 器 ”完全 自动 化 的 下 射线 分 析 仪 可 
MILERE. RAETIA EREN 
于 图 1， 为 也 射线 管 提供 整流 电 水 的 高 于 
发 生 器 很 稳定 ， 央 而 天 射线 强度 变化 小 计 
1%. WAHM ite RE RRS 窗口 
HHNGb. Bees WR LMR 
ie Fe PB eT 
XR, FE Fic OTN A 
E. HARRERAK HAA ERK 
ARZE) PLEA -Ake RMT 
四 个 低 吸 收 能 的 云母 或 敏 窗 口 ， 在 其 他 一 
些 窗 口 可 安装 六 射线 照相 机 ， 

KAREE KARARINA 
HEX SER ASR, f A A Ee LS 
Qa, 它 是 由 少数 几 条 在 一 个 宽 芍 连续 区 
重 芝 的 线条 组 成 的 ， 这 些 线 条 有 很 强 的 
CuK a MAAR Mi CuK B= BR, 在 
MAP E 1.541 AH KaR, 强度 是 在 
1.544A 处 的 K a, RAVI. == AY 
个 组 通常 不 能 分 辩 ， 因 此 只 以 一 个 平 询 波 
长 1.392 有 的 单一 线条 出 现 ， 射 线 的 波 长 
WPM, TEP E h eX 
射线 管 的 电压 和 电流 决定 ， 这 个 图 的 其 他 
聊 线 条 是 由 少量 的 钨 杂质 引起 的 也 有 波 
长 较 长 前 工 .4 光谱 线 ,但 这 些 线 为 入 射线 
管 窗 口 所 吸收 .该 连续 光谱 从 一 个 波长 ( 它 
取决 于 所 塌 芍 电压 ) 开 始 , 很 快 则 提高 到 最 
大 值 ,然后 铺 着 波长 的 增加 而 减少 强度 . 它 
们 的 强度 主要 取决 于 和 射线 管 的 电压 ， 但 
它 也 戎 着 间 和 元素 的 原子 序数 的 增加 而 增 
im. SSX Hee” (X-ray tube) 条 ， 
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图 1 XRRR. 左边 是 高 压 控制 器 ， 这 个 控制 静 配 备 有 有 攻 射线 管 套 并 
在 XX 射线 管 窗 门 前 而 (Gm ORTERNA. EUA TRR R 


和 衍射 如 梁 消 除 K8 线 ， 衍 射 图 的 解释 
就 会 简化 ， 这 一 点 很 容易 艇 到 ， 只 可 在 义 
射线 通路 上 播 一 个 薄 的 锦 箱 ， 它 几乎 完全 
ER KERNEK mE 2(b) 所 示 ], 其 
他 的 泪 臣 匹 素 用 于 其 他 类 型 的 间 ， 为 了 减 
少 连续 区 的 本 底 ， 从 而 增加 街 射 图 峰 高 对 
标底 的 比值 ， 可 将 一 比例 计数 器 或 闪烁 计 
数 器 与 一 个 单 波 道 脉冲 -高 度 分 析 仪 连接 ， 
当 这 全 分析 仪 窗口 在 Cu K a 线条 的 中 心 
并 且 窗 口 窄 到 只 通过 90% 的 Cu Kx 射线 
时 ， 则 记 记 录 到 的 光谱 几乎 全 由 CunK& 
组 成 [如 图 ONER]. 

晶 格 几 何 学 ”晶体 中 的 原子 按 二 维 对 
称 图 排列 ,在 这 个 对 称 图 中 , 某 些 原 子 的 排 
列 是 沿 普 一 些 通过 整个 曲 体 的 直线 按 蝇 体 
的 对 称 性 重复 进行 的 图 3 中 的 点 阵 和 细 
线 是 与 型 的 晶 格 或 格 架 ， 在 这 个 图 中 第 二 
个 方向 垂直 该 图 平面， 具有 完整 对 称 人 性 模 


式 的 最 小 原子 基 团 叫 单位 晶 胞 ， 选 择 单位 


映 胞 有 几 种 方式 ， 在 选择 时 要 定 册 平行 于 
Sit b, CHIT, SARC F 
图 3 F8) DF Ty BAY 3 2 FH ee 
用 于 鉴定 这 些 平 面 的 方法 如 下 ， 对 于 给 定 
的 一 组 平面 ， 沿 a 轴 计 算 从 一 个 品格 到 下 
一 个 品格 点 记 罕 过 平面 的 数 日 ; 然后 沿 
了 、¢ 轴 也 重复 这 一 操作 ;记得 的 结果 分 别 
Hh, k, 了 的 值 ， 这 就 是 这 组 平面 的 米 Ay 
指数 ， 对 每 条 线 确定 其 米 勤 指数 称 为 衍射 


. 图 的 指标 化 ，(102) 面 的 米 勒 指数 读 作 一 、 


零 ,二 . 

这 些 平面 间距 4 与 米 勒 指数 、 单 位 品 
WADA, (TRO RAE, Ba 
ahi AI AK RE HII, esb—c, 


a ann = 其 他 五 种 品系 存在 


KURRE. EAKR CS M= A 
茧 系 ) 的 关系 要 复杂 得 多 ， 立 方 、 四 方 , 六 
方 卓 系 的 各 种 类 莉 方 便 的 指标 化 的 图 胡可 
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图 2 TREH AVP) HX 射线 管 的 
HBS OR RRA METER 
MNa TIA MITAT DE 的 ejg, a) AX 
HRE PEM, (b5 ai, RAT 
个 15 FRA RBI, (c) bR (EA 
备 了 通过 90% Cuka 的 脉冲- 商 宕 分 析 位 


供应 用 . Be A ty” (Crystal struc- 
ture), “dA” (Crystallography)&. 
布拉格 反射 定律 ”原子 直径 和 习 射 线 
波长 只 有 相近 的 大 小 ， 因 此 ， 章 体 对 往 射 
线 可 以 起 三 维 光栅 作用 而 使 六 射线 入 射 ， 
就 象 莹 外 光 或 可 见 光 受 一 维 光栅 作用 而 产 
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图 3 RETENAR) BRR PER 
EM KER. EN a, b MAT RE 
HOS i MERE, c HRA TER 


EWR. Bw A a (Diffrac- 
tion grating), 
在 合适 的 条 件 下 ， 每 个 原子 周围 前 电 
子 对 入 射 的 玉 射 线 按 某 些 特定 的 方向 进行 
相 和 于 散射 ,这 种 数 十 忆 原 子 的 散射 ,在 相同 
的 时 间 内 相位 相同 . 在 1912 E F RM, 
von Laue) 发 现 太 射线 了 术 射 后 不 久 ， 这 种 
复杂 的 现象 就 被 布拉格 (W. Brags) 2 TH 
fe} PALA ASABE GT TOR. CAE, MA 
看 作 是 大 量 平行 面 的 反射 GAR AAT 
线 的 全 反射 弄 混 了 ， 全 反射 是 以 很 小 的 诡 
角 ， 从 高 度 抛 光 面 进行 反射 的 )， 亿 te 
出 ， 当 有 两 来 或 多 于 同 样 波长 的 平行 射线 
以 同一 掠 射 角 台 射 到 一 组 原子 面 时 ， 相 邻 
面 两 前 反射 线 的 光 程 善 为 一 个 波长 ， 这 可 - 
用 关系 式 % 一 2dwrsin 8 ERAH AHA 
SIXIR, du X kD ERTE ME 
BR), Au, XARA NMRA, IX 
是 由 于 一 定 波长 的 及 射线 被 面 网 间距 为 4 
的 特定 一 组 面 网 反射 的 角度 8 只 有 一 个. 
这 个 反射 定律 可 用 Cn K, IHRM 


个 平 的 平行 于 立方 体面 辟 开 的 氧化 钠 章 品 


片 [外 站 一 (100); d=5.644 JA. 24 
这 个 晶体 表面 在 淹 角 仪 上 准确 地 到 角度 为 
8=7.8° 定向 ,计数 管 对 淮 2G—15.6° I, 
没有 肥 射 发 生 ， 因 为 从 连续 的 (100) mR 
射 的 射线 彼 此 有 相位 差 ， 一 个 原 陡 面 网 完 
全 插销 了 相 邻 面 网 的 作用 .如 果 晶 体 表 面 
移 AaB 15.8" 时 ， 更 状 的 平面 反射 
咎 此 元 强 ,因此 ,计数 管 取 29=31.6° 就 可 
检测 出 一 个 很 强 的 有 反射 ,这 是 (100}) 面 的 二 
级 反射 或 (200) 面 (d@=2.89A4) 的 一 级 反 
射 ，(300? 面 也 不 反射 , 仙 (400) 面 在 20 = 
66.3° 下 反射 ， 不 过 其 强度 比 (200) 而 的 
反射 强度 弱 ， 如 果 将 其 他 部 分 切 成 平行 于 
(111) 面 (9=3.26 和 ?以 及 平行 于 (220) 平 
面 (d=1.99 太 )， 则 计数 管 分 别 位 于 27 .4 
和 45.5" 角度 时 将 得 到 强度 不 同 的 及 射 . 

如 果 采 由 波长 更 长 的 也 射线 ， 则 反射 
发 咎 不 角度 较 大 的 位 置 ,并 有 旦 离散 比较 大 ， 
因为 一 定 9 间距 的 -… 组 面 网 发 生 反 射 的 28 
FAIE Le A/sin 8. 对 于 一 定 的 波长 进行 试 
W d 间距 较 大 时 反射 出 现在 较 小 的 角度 
上 .而且 ,如 果 将 布拉格 方程 微分 ,那么 就 
能 得 出 ，49/Z4d 二 一 tan9/4. 这 表明 ,由 于 
易 格 问 虑 变化 Ad 而 发 生 的 线条 位 移 AO 
落 吕 值 的 正切 的 增加 而 增加 , 当 8 一 各" 时 
达到 最 大 和 值 { 反 射 角 29 一 180°), 此 时 tan8 
无 限 大 . 因此， 在 图 谱 的 背 射 区 域 的 最 尚 
角度 线 对 目 格 间距 变化 最 为 番 感 ， 从 而 对 
测量 晶 胞 大 小 提供 了 最 准确 的 数据 ， 

-很 多 物质 没有 类 单 晶 可 用 ， 而 且 为 了 
鉴定 日 的 由 单 晶 获 得 所 有 X 羡 射线 的 反射 也 
是 不 现实 和 的， 如 果 和 样品 已 不 在 宇多 遇 形 ， 
那么 可 以 粉碎 样品 ， 当 由 上 千 个 细小 药 、 
任意 排列 的 晶体 形成 的 很 纳 的 粉末 受 和 射 
线 照射 时 ， 各 组 原子 面 网 的 所 有 可 能 的 到 
射 能 够 同时 发 后. 

粉末 图 谱 的 记录 记录 衍射 图 的 二 个 
主要 方法 是 底片 法 和 下 射线 计数 管 记录 
法 ， 采 用 底片 法 是 将 少量 的 粉末 糙 在 细 息 
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HY b, SURREAL ORE 
旋转 ， 这 种 粉末 照相 机 实质 上 是 一 个 不 透 
光 的 图 简 形 盒子 ， 它 的 直径 通常 约 OW 4.5 
RPT ARE ARE UX ER, 
CS PRR SR CTE AE A DJ 
并 与 样品 轴 辐 心 ， 有 二 个 孔 穿 过 底片 ， 一 
ALY HEE, Tt ASSL“ RA 
WEEE. WERT IAA 1 一 4 小 时 ,典型 
的 底片 匈 图 和 4. 

每 个 定向 合适 的 微 唱 可 产后 一 个 反 
秧 ， 它 在 底 片上 显 出 一 个 斑点 ， 对 于 每 组 
的 原 学 面 网 将 有 类 量 的 各 种 定向 的 微量， 
每 个 微 晶 都 产生 它 自己 的 --. 个 班 点 ， 办 此 
所 有 反射 线 将 形成 一 个 圆锥 面 ， 它 的 顶点 
让 样品 上 ， 并 正 对 着 底片 上 的 抬 角 ， 这 


图 4 EHRE ETH. CukaX BPR 
HALAS AAD A Fr. (a) Pb(NOays; 
(b) Wi (c3NaCl, (d) SiO; (a BB): (95 
dR, REARS Ni BA 
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FH, UF Pe RA A, 
HERA LIBR RII, A 
RH TRA. AAT, E 
CHT: WEY LR KA 
RDB) MRR, Ply RAH 
机 直径 是 已 知 的 ， 显 影 中 底片 收 继 的 公差 
可 以 求 出 ,所 以 ,这 些 线 段 距离 可 以 化 成 角 
度 值 ， 将 它 代 入 上 而 得 到 的 布拉格 方程 求 
得 每 组 而 网 的 了 值 . 

SEAT MMR XH COR 
1) Jefe 1944 FREERK, Hitt 
底片 ， 此 方法 是 将 样品 制 成 一 个 平面 ， 然 
后 受 义 射 钱 照射 计数 管 总 是 对 准 样 品 ， 
反射 数据 一 条 级 一 条 线 地 记录 ， 从 样品 反 
射 后 ， 分 散 的 初级 芯 射 线 集 中 到 计数 管 前 
面 的 狭 如 上 .以 2 售 于 样品 角速度 旋转 的 
计数 管 , 使 得 当 计 数 管 在 29 时 , 样品 表 而 
总 与 初级 天 射线 束 成 8 角 ， 这 样 在 所 有 反 
射 角 内 ,都 得 到 尖锐 的 ,分 辩 很 好 的 谱 线 . 
这 种 仪器 可 以 直接 和 准确 地 测量 强度 与 反 
射 角 ， 峰 对 本 底 的 比分 辨 率 、 线 的 形状 都 
大 大 优 于 刚刚 介绍 过 的 圆柱 胶片 照相 宙 所 
得 到 的 ， 这 些 操 作 现 已 完全 自动 化 , 

晶体 的 鉴定 ”粉末 法 最 重要 的 用 途 是 
鉴定 地 体 物 质 ， 因 为 丙种 不 同 的 物质 不 能 
得 出 一 样 的 粉 曲 图， 所 以 可 用 比较 已 知 图 
与 未 知 图 的 方法 进行 鉴定 ， 在 美国 ， 由 美 
” 国 试验 和 材料 协会 出 版 了 一 套 3x5 英 十 
的 卡片 ， 这 些 卡 片 列举 了 一 些 有 关 资 料 ， 
如 数 千 种 物质 的 4 值 和 谱 线 的 相对 强度 . 

图 谱 的 复 林 性 主要 取决 于 物质 的 对 称 
性 ,而 不 是 它 的 化 学 成 分 ,因此 化 学 上 复杂 
dk & PB CA (Cu,,Zn,)Sb,0,,(NH,),AlF, 
和 2NasSO,. NaCl. NaF] 的 衍射 图 几乎 可 
以 与 He 或 Cu 的 衍射 图 -- 样 简单 . 这 是 因 
为 它们 都 是 立方 系 的 ， 于 是 最 简单 的 即 线 
条 最 少 的 衍射 图 常常 是 立方 品系 的 图 ， 线 
条 的 数目 随 着 对 称 性 的 降低 而 逐渐 增加 
在 三 斜 晶 系 中 ， 线 条 变 成 最 多 . 线条 的 数 
日 也 随 单位 晶 胞 大 小 的 增加 而 增加 ， 


粉 晶 图 最 重要 的 特征 之 一 是 ， 等 结 梅 
物质 ( 即 具 有 相同 结晶 结 构 的 物质 ?的 衍射 
图 是 相 估 的 ， 对 应 线条 的 间距 和 强度 的 分 
WILE. ÆRA. tE HIT CAS) 中 
的 原子 都 是 与 周 图 原子 呈 四 面体 键 合并 吕 
都 具有 金刚 五 型 结构 .它们 间 算 和 相对 强 
度 的 差异 取 次 于 原子 大 小 及 其 对 开 射 线 散 
射 的 能 力 . CHAR TER, MA AA ia 
么 结构 类 型 粉末 图 特征 的 图 表 ， 常 常用 县 
视 尖 察 图 表 碗 能 鉴别 结构 类 型 . 

很 多 物质 可 以 有 两 种 以 上 的 晶体 鱼 
和 构 , 也 就 是 说 , 它们 可 能 具有 多 蝇 型 式 , 但 
eR. PARP MA Ee AA 
都 是 ZnS, KERR LAGA el Ae id 
SA MMR Les, AA AL Ae 

当 样 口中 存在 两 种 以 上 物质 时 ， 每 釉 
物质 的 入 射 图 的 出 现 与 其 他 物质 无 关 ， 这 
使 鉴定 更 为 困难 ， 然 而 含有 六 种 之 密 的 混 
合 物 也 能 成 功 地 进行 分 析 ， 用 比较 每 种 物 
质 的 一 根 和 多 根 主要 线条 的 相对 强度 的 办 
法 还 可 以 进行 混 台 物 的 定量 分 析 。 这 常常 
TMA CAERA WREDE 
化 鉴定 . 

无 定型 物质 ”无 定形 物质 (如 玻璃, 液 
体 等 ) 的 衍射 图 只 由 兄 个 在 一 个 连续 背景 
上 重 普 粗 线 条 组 成 的 ， 各 种 无 定形 物质 的 : 
衍射 图 彼此 非常 类 似 ,因此 ,此 法 不 能 用 于 
鉴定 。 田 一 方面 ， 因 为 这 两 种 衍射 图 非常 
不 同 ， 所 以 在 理论 上 ， 该 方法 适合 于 多 分 
千 品 物质 和 无 定形 物质 ， 并 且 可 以 确定 位 
于 这 两 种 极端 组 分 之 间 的 物质 的 结晶 度 . 
常常 用 闫 射 线 方法 来 研究 玻璃 的 脱 息 作用 .… 
(idk th) Mt EL RAR A eA. aR 
BELT Rea PRE, 液体 的 某 些 化 学 和 结构 
性 质 可 用 衍射 图 证 实 . 

固溶体 ”六 射线 图 中 还 有 很 多 较 小 的 
次 人 化， 这些 变 化 可 发 现 重要 的 资料 . DH, 
在 置 斤 的 固溶体 中 、 不 同 元 素 的 原子 可 以 
彼此 置换 并 且 占 据 如 同 在 纯 金 属 中 同样 的 


相对 位 置 ， 这 种 溶质 原子 的 置换 发 生 在 再 
这 些 深 质 原子 记 占 据 的 同一 品格 位 置 上 ， 
但 这 些 置 换 原 子 是 随机 分 布 的 ， 如 果 原 子 
大 小 不 同 ， 那 么 平均 单位 唱 胞 大 小 将 相应 
改变 ， 在 简单 的 情况 下 ， 还 可 以 用 测 划 单 
位 章 胞 大 小 的 方法 测定 中 间 类 型 的 化 学 成 
分 ， 这 是 诅 为 两 者 之 闻 常 呈 一 直线 关系 ， 
在 僻 充 固溶体 中 ， 厌 子 加 到 结构 中 的 空位 
自 上 ,结构 大 小 部 果 有 变化 的 话 , 人 也 是 很 小 
Ki BR“ Ae 24)" (Aloy structures), 
“Bk”? (Solid solution) &, 

对 杆 很 多 类 型 的 固态 研究 需要 精确 测 
量 单 位 莫 胞 大 小 或 喇 格 参数 ， 例 如 在 两 个 
已 知 温度 下 进行 测量 亲 以 计算 热膨胀 系 
数 ， 这 种 数据 也 可 以 用 计 计 算 菜 些 元 素 的 
Pit, HRS. WMA tk 
的 密度 已 知 ， 这 种 数 所 还 可 以 用 于 计算 分 
子 量 . 

在 相 图 分 析 中 ， 立 射线 粉末 法 对 于 测 
定 深 解 度 和 检测 新 相 的 生成 是 一 种 很 有 价 
值 的 方法 ,. 在 固态 化 学 反应 中 ， 册 于 起 苔 
成 分 的 整个 化 党 组 成 与 希望 得 到 的 最 终 产 
物 相 辣 ,化 学 分 析 作 用 很 小 ,而 将 射线 衍射 
图 却 可 用 以 追踪 反应 过 程 ， 并 在 必要 时 确 
定 已 生成 的 最 终 产 物 . 


特 理 性 质 的 分 析 ” 当 一 种 物质 被 弯曲 


或 塑性 变形 时 ， 共 射线 线条 变 视 ; 当 这 种 
应 变 由 于 退火 而 除去 时 ， 该 线条 重新 回复 
AUR ABLE. BRT TA ida ES 
5 来 说 明 . Be Lary A 2 AE BaTiO, 样品 县 
粉碎 时 的 应 力 的 衍射 图 .而 下 机 的 图 大 同 
一 物质 在 天 应 力 状 态 下 的 曲线 .因此 , 关 射 
线 衍射 图 可 用 于 追踪 热处理 过 程 或 其 他 用 
于 除去 应 力 的 过 程 . 

Rah BERANE, RA 
TRAM AE ST BORE RO ME, BTA, Æ 
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TES SAA BaTiO }.) mM BaTiO; 


C PIED NX ATER ATA PS A ERA SE 
TR BT RR SIRI, RRR 
A HES GRRE AD EA LARA A), CR 
特殊 的 或 择优 取向 的 微量 得 到 的 和 射线 衍 
射 疼 与 不 规则 的 微 唱 衍射 央 有 明显 处 问 . 
类 似 的 条 件 可 以 在 电 筑 时 产 牛 ， 其 中 电 饶 
条 件 或 衬 底 条 件 可 以 使 微 唱 共有 位 向 性 ，- 
不 规则 的 和 定向 的 及 对 线 图 的 对 比 说 明 样 
品 的 定向 程度 . 
当 微 品 很 小 ,例如 小 于 工 微米 村 ,出 于 
随 特 径 减 小 而 增加 的 细小 微 晶 作用 使 筷 射 
线 线条 变 宽 ， 与 较 大 微量 样品 的 X 射 线 线 
Ae BE EY GY BAS PE din OB AP yp a A 
小 的 量度 . 
EW 粕 至 人行 CWIilliam Parrish) #, 
RK AS, AAR RI 
$FE L V. Azaroff and M. J. Buerger, 
The Powder Method in X-Ray Crystallography, 1958; 
C. S, Parrett and T. B. Massalski, Structure of Afet- 
ain 3¢ ed, 1966; D. Cullity, Elements of X-Ray 
Diffraction, 1956; H. P. Klug and L, E. Alexander. 
X-Ray Diffraction Procedures. 1954; W. Parrish. X-Ray 
Analysis Papers. 1965; H. 5. Preiser, H. P. Rooksby, 
and A. J. C. Wilson (eds), X-Ray Diffraction by Poly- 
erystalline Materials, Institute of Physics. London, 
1955; A. Taylor, X-Ray Metallography, 1961, 
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